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voulez) a` chaque fois je suis ressortie en me disant que ce sujet de recherche e´tait fascinant, et
(un peu comme un livre ou une se´rie TV) presse´e de continuer la manip pour connaˆıtre la suite
de l’histoire... En plus de cet enthousiasme de´bordant, Jean-Louis posse`de une qualite´ d’e´coute
et de compre´hension a` toute e´preuve (les Lundad, en particulier, l’ont prouve´...). Merci Jean-
Louis pour ton enthousiasme aussi communicatif, ainsi que pour ton soutien et tes conseils
avise´s. Et merci aussi pour les deux e´ditions des Journe´es du LOB, qui nous ont mene´s
successivement sur les plages de Carge`se et de Porquerolles !
Metteur en sce`ne
Manuel Joffre Adeline (Bonvalet) a e´crit dans les remerciements de sa the`se : Tous ceux
qui ont eu un jour la chance de travailler avec Manuel Joffre peuvent deviner combien ce travail
lui doit. Une fois de plus, cela est mille fois vrai... cependant, si vous essayez de faire part de
ce genre de re´flexion a` Manuel, il vous re´pondra : C’est normal, je suis ton directeur de the`se.
Parce que malgre´ ses qualite´s scientifiques extraordinaires (et je pe`se mes mots !), Manuel reste
modeste en toute circonstance... Pourtant, 5 minutes, une feuille de papier et un stylo lui sont
en ge´ne´ral suffisants pour re´pondre a` n’importe laquelle de mes questions !!! Merci Manuel pour
tes ide´es lumineuses, et pour avoir dirige´ cette the`se d’une main de maˆıtre. Merci aussi pour ta
gentillesse, ta patience et ta disponibilite´, malgre´ toutes ces lourdes taˆches dont tu fus accable´
ces dernie`res anne´es... Et enfin (last but not least !) merci d’avoir pris le temps et d’avoir trouve´
les mots pour me donner confiance en moi...
Personnages principaux
James Fraser Comme vous commencez sans doute a` le comprendre, le LOB est truffe´ de
gens exceptionnels. Et James ne fait pas exception a` cette re`gle ! Pendant 9 mois conse´cutifs,
James et moi avons essaye´ de re´aliser des oscillations de Rabi dans des puits quantiques (ce qui
ne vous dit sans doute absolument rien, pas plus qu’a` moi quand j’ai lu pour la premie`re fois
le sujet de ma the`se...! mais bon, disons seulement que c’e´tait une manip complique´e) : comme
le montre tacitement ce manuscrit, nous avons e´choue´... Pourtant, meˆme s’il n’est agre´able
pour personne de s’e´vertuer pendant de longs mois a` chercher un signal qui n’existe pas, James
e´tait toujours enthousiaste, motive´, patient et disponible. Et efficace ! Parce que paralle`lement
a` cette expe´rience malheureuse, nous avons aussi pose´ ensemble les premie`res briques, solides
et indispensables, sur lesquelles s’appuie ce travail de the`se. Consequently, James, I really would
like to thank you for your enthousiasm, and also for your patience, your comprehension and
your kindness. Thank you also for the birthday Donuts and the very nice week-end in your
cottage !!!
E´quipe technique
Dans les coulisses de l’expe´rience se cache une e´quipe technique d’une prodigieuse effica-
cite´. Tout d’abord, nous avons un artiste pour me´canicien. Une monture me manque pour ma
manip? Je passe voir Marcel Bierry, et une demi-heure plus tard, je dispose de la monture
ide´ale. Non seulement, elle est stable, de faible dimension et tre`s pratique d’utilisation, mais
en plus elle peut se transformer a` loisir pour s’adapter a` toutes les modifications farfelues qui
pourraient se produire dans la manip... Marcel pense toujours a` tout et a` l’avance... Et en plus,
il est toujours preˆt a` laisser tomber sur le champ la pie`ce qu’il est en train de re´aliser pour vous
consacrer la demi-heure qui vous fera gagner une journe´e ! Le proble`me, c’est que Marcel part
a` la retraite. Mais il a de´ja` un successeur, Jean-Marc Sinte`s, qui a fort a` faire pour re´aliser
d’aussi jolies montures (voir figure 1), mais qui de´ja` a re´alise´ parmi tant d’autres choses un
magnifique capot tout vert (une remarque, Adeline?) pour ma manip... Merci mille fois a` tous
les deux !
Fig. 1 : Voici un exemple (qui parle a` tout le monde !!!!) d’une pie`ce re´alise´e par
Marcel. Admirez comme les pommes sont coupe´es et dispose´es de manie`re re´gulie`re et
comme la paˆte a une parfaite forme dentele´e... Et faut-il ajouter que cette tarte e´tait
excellente ?
Quant a` Xavier Solinas... on pourrait le surnommer l’inventeur. Vous avez vu dans
votre catalogue pre´fe´re´ une e´lectronique qui conviendrait a` peu pre`s a` votre manip mais que
votre bourse ne pourrait en aucun cas assumer? Alors Xavier sort sa baguette magique et vous
fabrique l’objet de vos reˆves, une e´lectronique sur mesure, avec les fonctions qui manquaient a`
celle du catalogue et pour un budjet au moins dix fois infe´rieur. Et en plus, il la fabrique a` une
vitesse hallucinante ! parce que Xavier est ultra-efficace, aussi bien pour re´aliser les e´lectroniques
des de´tecteurs infrarouges ou des photodiodes que pour apprendre a` jouer au tennis !!! Un grand
merci pour les de´pannages e´lectroniques, pour les re´parations a` domicile, pour ton punch, pour
ton enthousiasme et ta bonne humeur, et aussi pour toutes les parties de tennis !
Le laboratoire d’Optique de Claude Hamel est une ve´ritable caverne d’Ali Baba ! Com-
bien de fois ai-je e´te´ puiser a` l’inte´rieur de ses tiroirs? Lames en CaF2, en calcite, en germanium...
Merci Claude ! Merci pour la de´coupe et le polissage de lames en tout genre, pour ta gentillesse,
pour ton the´, et pour le gaˆteau au chocolat que tu as confectionne´ pour mon pot de the`se alors
que tu ne pouvais meˆme pas t’y rendre !
Autre membre de l’e´quipe choc, Andre´ Campos l’informaticien re´alise aussi la hot line,
pour the´sarde de´sespe´re´e re´digeant a` la maison... Merci beaucoup ! un e´norme merci aussi a`
Franc¸oise Pe´trequin et a` Laure Lachapelle pour leur remarquable efficacite´ au secre´tariat et
a` la gestion, et pour toutes les missions si patiemment organise´es (parfois in extremis, pardonnez-
moi encore !). Et enfin, un grand merci a` Genevie`ve Caron et a`Michael Marden pour nous
avoir gentiment fourni des e´chantillons d’he´moglobine.
Personnages secondaires
Pre´ambule : Bien entendu, ces personnages n’ont de secondaire que le nom, et ont tous
e´te´ pre´sents sur le devant de la sce`ne a` un moment ou a` un autre...
Delphine De´barre Delphine est la seule personne (exception faite, bien entendu, de
Manuel) qui ait re´ussi a` lire ma the`se en entier avant que je ne l’envoie aux rapporteurs.
Bravo (il fallait quand meˆme un certain courage), et merci mille fois !!! Merci pour toutes tes
remarques constructives, pour les innombrables fautes d’orthographe qui ont disparues graˆce a`
toi, et pour tes encouragements... Merci aussi pour toutes les soire´es cine´ et le tennis-Ecole
buissonnie`re qui ont largement contribue´ a` alle´ger le poids de la re´daction... Et puis, surtout,
merci pour ta gentillesse, ton soutien, et ton amitie´. Et tes conseils.
Se´bastien Che´nais Seb est sans doute l’intrus de ces remerciements, puisque contraire-
ment a` tous les autres, il ne travaille pas a` Polytechnique. Et bien, cela ne l’a pas empeˆche´ de
s’atteler a` la lecture de mon premier chapitre, sans doute le plus coriace de tous pour qui n’a
pas fait de me´canique quantique ! Merci mille fois, Seb. Mais, tu t’en doutes, tu as e´te´ bien plus
qu’un relecteur pour cette the`se. Tu as e´te´ un meilleur ami. Et c¸a compte. Alors, merci aussi
et surtout pour ton soutien de tous les instants...
Adeline Bonvalet J’ai partage´ avec Adeline une salle de manip et un laser, pour le
meilleur et pour le pire. Le pire parce qu’un laser est parfois capricieux, et qu’il faut faire face
a` ses intempe´ries avec optimisme. Surtout quand la climatisation s’en meˆle ! Mais partager une
salle de manip, cela signifie aussi partager des journe´es, des ide´es de manip, des discussions, de
la musique, des pauses cafe´, des e´clats de rire, des e´tats d’aˆme, tant de choses qui ont fait du
LOB un endroit aussi agre´able. Merci mille fois, Adeline, pour tout c¸a. Et merci aussi a` ton
grenier d’he´berger mes cartons pendant ces deux prochaines anne´es...
Antonello de Martino Meˆme s’il ne travaille pas au LOB, Antonello est lui-aussi un
personnage exceptionnel. Il est doue´ d’un savoir extraordinaire, et un nombre non moins ex-
traordinaire d’ide´es fourmillent en permanence dans sa teˆte. J’ai surtout coˆtoye´ Antonello a`
l’occasion de mon monitorat, pour lequel il e´tait mon tuteur et mon mentor. Mais sa ge´ne´rosite´
(et sa curiosite´ !) l’ont pousse´ a` s’inte´resser aussi a` ma the`se, et meˆme a` lire une grande partie
de ce manuscrit... Grazie tanto Antonello, per tutte le cose che mi hai insegnato, per aver letto
la mia tesi, e anche (e soprattutto !) per la tua gentillezza e per i numerosi consigli veramente
preziosi che mi hai dato durante questi tre anni ...
Nadia Belabas Si jamais un jour vous avez l’occasion de consulter quelques unes des
the`ses re´centes qui ont e´te´ soutenues au labo (a` savoir celles de Nadia Belabas, Thomas Polack
et Wafa Amir), vous vous rendrez compte qu’elles se ressemblent e´norme´ment. Pas sur le fond
bien-suˆr (!) mais sur la forme... Car nous avons tous utilise´ le meˆme fichier tex re´alise´ avec
grand soin (et amour?) par Nadia et son grand fre`re... Alors merci Nadia pour ce pre´cieux
fichier, pour la hotline rapide et efficace qui va avec, et pour avoir consacre´ un temps pre´cieux
a` la relecture de ce manuscrit. Et puis, (doit-on le pre´ciser ici?) merci pour tout le reste aussi :
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avoir... Le proble`me, c’est que Thomas a soutenu sa the`se avant moi, et qu’il est donc parti
du labo avant que j’aie pu lui poser toutes les questions qui m’assaillaient... Mais alors, fort
heureusement, il y a eu Kevin. Kevin est une encyclope´die vivante, qui a re´ponse a` tout... : qui
a fait telle ou telle manip? qui a e´te´ le post doc de qui et pendant combien de temps? que valent
les temps de vie des diffe´rents niveaux d’e´nergie d’un oscillateur harmonique line´airement couple´
a` un bain thermique? ... Alors, me direz-vous, comment fait-il pour avoir re´ponse a` toutes ces
questions? il lit tous les articles, qu’il stocke non dans ses tiroirs mais dans son petit ordinateur
tout blanc, et dont il peut vous ressortir le plus adapte´ d’entre eux pour re´pondre a` chacune
de vos questions... Merci, Kevin ! Et merci aussi pour toutes ces fautes d’anglais que tu as eu
l’occasion de corriger ces derniers mois ! Enfin, pour toutes les questions sur la Myoglobine
ou l’He´moglobine, ainsi que pour les re´pe´titions de soutenance improvise´es et en anglais, la
spe´cialiste c’est Jennifer. Thanks for everything, Jen.
Et les autres... Merci a` Jean-Pierre Likforman pour m’avoir initie´e aux domaines de
l’infrarouge et des femtosecondes, ainsi que pour m’avoir aide´e a` mettre en place les fondations
de ce travail. Merci mille fois a` Antigoni Alexandrou pour sa gentillesse, sa disponibilite´, sa
bonne humeur et ses e´clats de rire qui retentissent dans les couloirs du LOB. Merci aussi pour
la soire´e que tu as passe´e a` me faire re´pe´ter ma premie`re confe´rence, et pour le joli bouquet
que tu as apporte´ pour mon pot de the`se. Merci a` Marten Vos pour avoir eu l’ide´e lumineuse
d’exciter une prote´ine en solution, et pour m’avoir conseille´e sur la proce´dure a` suivre pour
mettre ladite prote´ine dans ladite solution. Merci aussi a` Julien Nagle pour avoir longtemps
re´fle´chi avec nous pour savoir comment faire cette fameuse manip d’oscillation de Rabi dans les
puits quantiques, et pour nous avoir fourni l’e´chantillon qui permettra sans doute d’y parvenir.
Merci a` Franc¸ois Hache et Guillem Gallot pour leurs ide´es lumineuses et conseils avise´s en
tout genre. Merci a`Marie-Claire Schanne-Klein pour les innombrables questions fort utiles
qu’elle a pose´es pendant la re´pe´tition de ma soutenance, et aussi pour tous les tre´sors dont son
bureau et sa salle de manip sont truffe´s, et qu’elle n’he´site pas a` preˆter gentiment. Et enfin,
merci a` Jean-Christophe Lambry pour avoir rendu ma soutenance plus ludique, graˆce a` un
petit film concocte´ par ses soins.
De´cors
La salle de Manip La salle de manip est e´videmment le de´cor le plus important, celui
dans lequel la plupart des sce`nes importantes se jouent... Meˆme si c’est essentiellement avec
Adeline Bonvalet que je l’ai partage´e, nous avons souvent e´te´ accompagne´es par d’autres per-
sonnages : James Fraser qui de´corait la salle avec des affiches bucoliques et absurdes, Antoine
Monmayrant et ses CDs enchanteurs, Adeline Darmon et ses e´clats de rire (presque aussi so-
nores que ceux d’Antigoni) et Kevin Kubarych et ses sourires amuse´s. Il a toujours re´gne´ dans
cette salle de manip une atmosphe`re fort sympathique, malgre´ le bruit assourdissant des lasers
associe´ a` celui de la climatisation. Merci mille fois a` vous tous pour avoir rendu cet endroit
si agre´able ! Et puis, je tiens aussi a` remercier (ce qui est un peu absurde, je le conc¸ois), les
deux accessoires qui ont contribue´ a` faire de cette pie`ce un lieu accueillant meˆme a` des heures
indues : le lecteur CD, tout d’abord, qui clamait ses sons avec un volume d’autant plus fort que
l’heure e´tait avance´e, et surtout le te´le´phone, dont le fil e´tait suffisamment long pour maniper
et te´le´phoner en meˆme temps...
Le labo de bio Le labo de bio est pour moi un endroit un peu effrayant. Pre´parer un
e´chantillon ressemble a` suivre une recette de cuisine, a` l’exception pre`s que l’on ne peut pas
gouˆter la pre´paration a` chacun des stades pour ve´rifier que l’on a pas oublie´ un ingre´dient ! Et
puis, la catastrophe, c’est quand la solution pre´cipite. Alors la`, apre`s avoir en ge´ne´ral ce´de´ a`
un instant de panique, j’appelle a` la rescousse l’un des habitants permanent de ce de´cor : Si-
mona Cianetti, Eric Pilet, Thibaut Dartigalongue, Ursula Liebl, Cle´ment Gautier, Annie Slama-
Schwok, Marten Vos, Michel Ne´grerie, Isabelle Lamarre ou Latifa Bouzhir. Merci a` vous tous
pour votre aide dispense´e patiemment a` une novice de la chimie, et pour tous ces e´chantillons
que vous avez sauve´s d’un triste pe´ril...! merci aussi pour la bonne humeur qui re`gne sur les
paillasses du labo de bio, que j’ai plaisir a` fre´quenter quand ce n’est pas pour y re´aliser un
e´chantillon...
La salle cafe´ La salle cafe´ est un endroit ou` l’on peut trouver ou entendre mille merveilles :
gaˆteaux, chocolats, croissants, fromages, fous-rires, re´cit de la dernie`re gaffe des enfants de
chacun, photos de voyage, lec¸on sur l’accouchement ou l’allaitement, conflits de ge´ne´rations,
magazines fe´minins (ils ont disparu !), ... et, bien suˆr, du cafe´. Merci aux auteurs de chacune de
ces merveilles (ils se reconnaˆıtront !), parmi lesquels je distingue sans he´siter la machine a` cafe´
du LOB, qui fait le meilleur cafe´.
Bords du lac et restos divers La tre`s bonne ambiance qui re´gnait entre les the´sards/sta-
giaires/postdocs du labo nous a permis d’agrandir notre champ de vue a` tout le domaine de
l’E´cole Polytechnique, et meˆme jusqu’a` la ville de Paris. Les protagonistes furent, plus ou
moins par ordre d’apparition : Thomas Polack, Nadia Belabas, Emmanuel Pe´ronne, Eric Pilet,
Hugues Mesnil (dont j’ai re´cupe´re´ le bureau rempli de tre´sors), Wafa Amir, Ge´rard Lipovsky,
James Fraser, Antoine Monmayrant, Thibaut Dartigalongue, Anne Colonna, Cle´ment Gautier,
Thierry Boulesteix, Andre´a Sodolescu, Delphine De´barre, Adeline Darmon, Simona Cianetti,
Kevin Kubarych et Jennifer Ogilvie, Ana-Maria Pena. Un grand merci a` tous !
Un clin d’œil et un merci tout particulier a` mes plus proches compagnes et fide`les cuisinie`res :
Adeline D, Anne, Delphine et Simona. Que la vie vous sourie !
Le Canada et autres pays e´trangers Comme j’ai e´te´ une the´sarde chanceuse, j’ai eu
l’occasion maintes fois d’e´tendre ce de´cor a` des pays e´trangers : Canada, Italie, Autriche, Etats-
Unis, Japon... J’en profite en particulier pour remercier Paul Corkum de m’avoir accueillie dans
son laboratoire a` Ottawa pendant le mois de septembre 2001.
Et pour finir...
Merci a` Pascale Clark, Anne et Seb pour m’avoir accompagne´e (virtuellement ou non) dans
mes trajets jusqu’au LOB,
Merci a` tous les cuisiniers du pot de the`se,
Merci a` mes parents pour l’organisation magistrale du dit pot de the`se, pour les bouteilles de
champagne et les pizzas, et aussi (bien e´videmment...) pour leur soutien au cours de ces nom-
breuses anne´es,
Merci a` tous les habitants du LOB pour la bonne humeur qui y re`gne,
Et enfin, merci a` Emmanuel Beaurepaire pour m’avoir si gentiment recommande´e a` mon futur
chef, et a` Je´rome Mertz de m’accueillir dans son labo pour la suite des aventures. Mais cela est
une autre histoire...
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1Introduction
Ou` il est question de controˆle cohe´rent, d’he´moprote´ines, ainsi que
d’excitation vibrationnelle des mole´cules biologiques. . .
De nombreuses fonctions biologiques reposent sur des re´actions biochimiques se de´roulant
au sein de diffe´rentes prote´ines. La plupart de ces re´actions font intervenir des mouvements
internes a` la prote´ine e´voluant sur une grande gamme d’e´chelles de temps, les plus rapides
ayant lieu a` l’e´chelle de la centaine de femtosecondes. Parmi ces mouvements rapides, certains
ont un roˆle fonctionnel crucial car ils gouvernent l’e´volution du complexe prote´ique sur un
chemin re´actionnel. C’est en particulier le cas des mouvements associe´s au franchissement
du col e´nerge´tique lors d’une catalyse ou de la dissociation d’un ligand par rupture d’une
liaison chimique. L’e´tude des prote´ines dans leur re´gime dynamique est donc un pre´alable a`
la compre´hension de leur fonctionnement qui de´pend de fac¸on critique des caracte´ristiques de
conformations transitoires tre`s fugaces. D’un point de vue expe´rimental, il s’agit de synchroniser
les re´actions au sein d’un ensemble de prote´ines avec une pre´cision temporelle infe´rieure a` la
centaine de femtosecondes. L’approche traditionnelle consiste a` exciter ces mole´cules a` l’aide
d’impulsions ultracourtes dans le domaine visible ou ultraviolet. La mole´cule passe alors dans
un e´tat e´lectronique excite´, qui a pour effet de de´clencher de manie`re ultrarapide la re´action
biochimique conside´re´e (dissociation du ligand, transfert d’e´lectron, isome´risation...).
Ce travail a pour but d’ouvrir une nouvelle voie d’excitation des mole´cules biologiques, qui
devrait permettre de mieux comprendre la dynamique d’e´volution de la prote´ine sur le chemin
re´actionnel. La me´thode de´veloppe´e consiste a` exciter la mole´cule biologique e´tudie´e a` l’aide
d’impulsions infrarouges de manie`re a` de´poser l’e´nergie directement dans les vibrations de la
mole´cule, ce qui autorise en principe un controˆle de l’acce`s au col e´nerge´tique sans avoir a`
utiliser l’artifice d’un e´tat e´lectronique interme´diaire. Pour de´poser le plus d’e´nergie possible
dans la vibration excite´e dans la perspective de s’approcher de l’e´tat de transition de la re´action
catalyse´e par la prote´ine, nous utiliserons la technique d’ascension vibrationnelle de´crite ci-
dessous.
De´finition de l’e´tat de transition : Conside´rons par exemple une prote´ine dont le roˆle
implique la fixation d’un ligand. La figure 2 montre l’e´nergie potentielle du syste`me complet
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(prote´ine + ligand) en fonction de la distance entre le ligand et l’atome de la prote´ine auquel il
peut se lier. Deux e´tats stables apparaissent -l’e´tat lie´ et l’e´tat dissocie´- entre lesquels se situe
l’e´tat de transition. Le comportement de la prote´ine est gouverne´ par la forme de la surface de
potentiel autour de cet e´tat de transition, qui impose notamment la probabilite´ de transition
entre les deux e´tats. Il serait tre`s inte´ressant de mesurer la forme exacte de la surface de potentiel
au voisinage de l’e´tat de transition, d’e´valuer la barrie`re d’e´nergie qui se´pare l’e´tat lie´ de l’e´tat
dissocie´ et d’observer comment les conditions exte´rieures influencent ces diffe´rents parame`tres.
Notons aussi que la connaissance de l’e´tat de transition est particulie`rement importante pour
les enzymes, dont le domaine de fonctionnement se situe exclusivement autour de cet e´tat.
L’ascension vibrationnelle, une technique pour approcher l’e´tat de transition des
prote´ines : Le principe de l’ascension vibrationnelle est e´galement repre´sente´ sur la figure 2.
Tout d’abord, il est important de remarquer que la forme anharmonique du potentiel impose que
les fre´quences de transition de l’e´chelle vibrationnelle diminuent au cours de l’ascension. L’as-
cension vibrationnelle repose donc sur l’utilisation d’une impulsion infrarouge dont le spectre
est suffisamment large pour recouvrir les fre´quences d’absorption de plusieurs transitions. De
plus, l’efficacite´ de l’excitation est grandement accrue si cette impulsion pre´sente une de´rive de
fre´quence ne´gative (c’est-a`-dire adapte´e a` la forme de l’e´chelle) de sorte que ses composantes
basses fre´quences pre´ce`dent ses composantes hautes fre´quences. Ainsi, a` l’aide d’une seule im-
pulsion on peut espe´rer exciter successivement plusieurs transitions de l’e´chelle, et s’approcher
de l’e´tat de transition. Une technique auxiliaire (telle que la diffraction de rayons X, ou l’ab-
sorption d’une autre impulsion laser) peut alors permettre de sonder la prote´ine dans cet e´tat
vibrationnel excite´. Dans le cas d’un spectre de l’impulsion excitatrice suffisamment large pour
recouvrir l’ensemble des transitions de l’e´chelle vibrationnelle, l’impulsion infrarouge pourrait
en principe conduire la prote´ine jusqu’a` son e´tat de transition : le syste`me pourrait alors relaxer
vers l’e´tat dissocie´.
L’ascension vibrationnelle peut eˆtre tre`s efficace si elle est re´alise´e en re´gime cohe´rent, c’est-
a`-dire avec des impulsions plus courtes que le temps de de´phasage du syste`me (qui est de l’ordre
de la picoseconde pour les vibrations e´tudie´es dans ce travail [1]). En effet, dans ce re´gime
d’excitation Corkum et al. ont montre´ que les niveaux les plus excite´s de l’e´chelle pouvaient
eˆtre atteints avec une probabilite´ de l’ordre de 50 %, graˆce a` l’utilisation d’une seule impulsion
laser intense dont la de´rive de fre´quence est bien adapte´e a` la forme de l’e´chelle [2]. Plus
ge´ne´ralement, l’ascension vibrationnelle fait en fait partie des techniques de controˆle cohe´rent,
qui consistent a` utiliser le champ e´lectrique d’une impulsion laser pour manipuler directement
l’e´tat quantique d’un syste`me et conduire ce syste`me vers l’e´tat final de´sire´. L’un des inte´reˆts
majeurs de ces techniques serait de controˆler des re´actions chimiques avec une efficacite´ pouvant
the´oriquement avoisiner 100 %. Cela repre´sente un gain en efficacite´ (par rapport au re´gime
incohe´rent) qui est particulie`rement spectaculaire dans le cas de l’ascension vibrationnelle. En
effet, dans le re´gime incohe´rent au plus 50 % de la population d’un e´tat peut eˆtre transfe´re´e
vers l’e´tat imme´diatement supe´rieur de l’e´chelle : pour atteindre le Nie`me niveau excite´, le
3Distance interatomique
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Fig. 2 : Surface de potentiel d’une prote´ine associe´e a` un ligand, en fonction de la
distance interatomique entre le ligand et l’atome de la prote´ine auquel il peut se lier.
Nous avons repre´sente´ les e´tats lie´s et dissocie´s, ainsi que l’e´tat de transition entre ces
deux e´tats.
rendement maximal est donc de 1/2N . Dans le re´gime cohe´rent, par contre, Corkum et al.
montrent the´oriquement que la mole´cule de HF peut eˆtre dissocie´e avec une probabilite´ de
50 %. L’e´chelle vibrationnelle conside´re´e contenant 24 niveaux d’e´nergie, cela repre´sente donc
un gain en efficacite´ de l’ordre de 223 ≈ 8.106 par rapport au re´gime incohe´rent.
Jusqu’a` pre´sent, l’ascension vibrationnelle a e´te´ de´montre´e uniquement dans de petites
mole´cules telles que NO [3, 4], W(CO)6 [5, 6, 7], Mo(CO)6 [7], Fe(CO)5 [7], Cr(CO)6 [7, 8] ou
CH2N2 [9].
Les he´moprote´ines, des syste`mes bien adapte´s a` cette nouvelle voie d’excitation :
Nous avons choisi d’exciter la vibration de la mole´cule de CO lie´e a` une he´moprote´ine. Cette
vibration se situe a` une longueur d’onde de 5 µm (environ), dans un domaine spectral ou`
les he´moprote´ines sont transparentes. Nous e´tudierons plus particulie`rement deux prote´ines :
la myoglobine et l’he´moglobine. Ces deux prote´ines ont de´ja` e´te´ abondamment e´tudie´es par
ailleurs : elles sont notamment les premie`res dont la structure tridimensionnelle ait e´te´ re´solue
par diffraction de rayons X [10, 11], et aussi parmi les premie`res dont la se´quence des acides
amine´s ait e´te´ de´termine´e. Cet inte´reˆt tout particulier qui leur est porte´ est probablement lie´ a`
l’importance de leur roˆle physiologique [12]. En effet, la myoglobine est responsable du stockage
de l’oxyge`ne dans les muscles, tandis que l’he´moglobine transporte l’oxyge`ne dans le sang.
Nous avons repre´sente´ la structure de l’he´moglobine sur la figure 3 (a` gauche) : cette prote´ine
est constitue´e de 4 sous-unite´s (deux chaˆınes α et deux chaˆınes β), donc chacune pre´sente une
structure tridimensionnelle tre`s proche de celle de la myoglobine. En particulier, chaque sous-
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unite´ contient un he`me, qui est une mole´cule plane dont l’atome de fer central fixe le ligand
stocke´ ou transporte´ par la prote´ine. Ce ligand peut eˆtre une mole´cule de dioxyge`ne, mais aussi
de monoxyde d’azote ou de monoxyde de carbone (pour ne citer que ces trois la`). Une proprie´te´
remarquable de l’he´moglobine est le fonctionnement concerte´ des 4 sous-unite´s : en effet, la
fixation de O2 en un site favorise la fixation de O2 aux autres sites [12].
La figure 3 (a` droite) montre la structure de la poche de l’he`me de la myoglobine dans le cas
ou` une mole´cule de CO est fixe´e sur l’atome de fer : il apparaˆıt notamment que la mole´cule de
CO est perpendiculaire au plan de l’he`me. Des e´tudes montrent que sa fre´quence de vibration
est intimement lie´e a` la position des acides amine´s les plus proches de l’he`me, et notamment
du re´sidu His64 [13].
Fig. 3 : A gauche : structure de la mole´cule d’he`moglobine. Nous reconnaissons les 4
sous-unite´s de la prote´ine, chacune contenant un he`me. A droite : sche´ma de la poche
de l’he`me de la myoglobine. Une mole´cule de CO est lie´e a` l’atome de Fer de l’he`me
(qui est la mole´cule plane situe´e au centre de la figure). Les acides amine´s les plus
proches de l’he`me sont repre´sente´s.
L’existence de mouvements cohe´rents a e´te´ de´montre´e dans de nombreuses prote´ines, comme
les he´moprote´ines [14,15] ou les centres re´actionnels bacte´riens [16,17]. Cela constitue un argu-
ment en faveur de la faisabilite´ d’une expe´rience d’ascension vibrationnelle cohe´rente dans les
prote´ines. En particulier, dans plusieurs he´moprote´ines des expe´riences ont montre´ que l’exci-
tation de l’he`me par une impulsion ultracourte visible pouvait induire un mouvement cohe´rent
de l’ensemble des atomes situe´s dans l’environnement du ligand [18].
Objectif et strate´gie adopte´e : L’objet de cette the`se est donc de gravir l’e´chelle vibration-
nelle de la mole´cule de CO lie´e a` une he´moprote´ine. Notons ici que l’excitation de la vibration
5Fer-Carbone pourrait apporter des renseignements plus directs sur le fonctionnement de la
prote´ine, mais cette vibration est situe´e a` une longueur d’onde de 20 µm a` laquelle d’autres
modes de la prote´ine absorbent. Il est donc impossible de l’exciter de manie`re se´lective directe-
ment dans l’infrarouge.
Comme nous l’avons mentionne´ ci-dessus, une expe´rience d’ascension vibrationnelle ne´cessite
des impulsions infrarouges intenses et larges spectralement, de manie`re a` exciter le plus grand
nombre de transitions possible de l’e´chelle anharmonique. La premie`re partie de ce travail
a donc concerne´ la ge´ne´ration d’impulsions infrarouges intenses et ultracourtes. Nous avons
ensuite caracte´rise´ ces impulsions en mesurant leur dure´e, ainsi que leur amplitude et leur phase
spectrale. En particulier, nous avons mis en œuvre une me´thode originale de caracte´risation
comple`te d’impulsions infrarouges.
Dans une seconde (et dernie`re) e´tape, nous avons utilise´ ces impulsions infrarouges pour
exciter la vibration d’une mole´cule de CO lie´e a` la myoglobine, puis a` l’he´moglobine. Nous avons
ainsi re´alise´ la premie`re expe´rience d’ascension vibrationnelle dans une mole´cule biologique.
Ce manuscrit s’articule de la fac¸on suivante :
– Le chapitre 1 est un chapitre the´orique qui recense la plupart des techniques d’ascen-
sion cohe´rente, dans des syste`mes a` 2, 3 et N niveaux. En particulier, nous mode´lisons
l’interaction entre une onde lumineuse et une e´chelle anharmonique de plusieurs niveaux
d’e´nergie, et nous cherchons a` comprendre l’influence des parame`tres de l’impulsion (no-
tamment son e´nergie et sa de´rive de fre´quence) sur l’efficacite´ de l’ascension.
– Le chapitre 2 de´crit la ge´ne´ration et la caracte´risation des impulsions infrarouges intenses
ne´cessaires aux expe´riences d’ascension vibrationnelle. En particulier, une me´thode origi-
nale de caracte´risation comple`te d’impulsions infrarouges y est expose´e.
– Le chapitre 3 pre´sente les expe´riences d’ascension vibrationnelle dans la myoglobine et
dans l’he´moglobine. Les re´sultats expe´rimentaux sont analyse´s a` l’aide du programme de
simulation introduit dans le chapitre 1.
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Ascension cohe´rente dans des syste`mes
a` 2, 3 et N niveaux
Dans ce chapitre, nous de´crivons quelques techniques permettant d’exciter efficacement un
syste`me a` plusieurs niveaux d’e´nergie. Bien entendu, les me´thodes diffe`rent selon l’architecture
du syste`me, c’est-a`-dire selon la position des niveaux d’e´nergie. Le cas le plus simple est celui
du syste`me a` deux niveaux, qui est a` la base de tous les autres syste`mes. Nous verrons dans
ce cas simple deux techniques diffe´rentes conduisant a` une inversion de population comple`te,
en re´gime cohe´rent. Mais l’architecture qui nous inte´resse plus particulie`rement est celle de
l’e´chelle anharmonique, associe´e par exemple aux niveaux vibrationnels d’une mole´cule dans
l’e´tat e´lectronique fondamental (voir figure 2). Quelles sont les techniques efficaces qui per-
mettent de peupler le e´nie`me niveau excite´ de cette e´chelle?
L’ide´e la plus simple est d’utiliser une seule impulsion, accorde´e sur la transition |0〉 → |N〉.
Cependant, l’efficacite´ du processus est grandement limite´e par la tre`s faible valeur du dipoˆle
de transition entre les niveaux |0〉 et |N〉 ; cette transition est d’ailleurs interdite dans le cas
d’un oscillateur harmonique de`s lors que N > 1. Une autre ide´e est d’utiliser N impulsions
successives, pour franchir une a` une toutes les transitions de l’e´chelle. Comme chacune de ces
N interactions peut avoir en re´gime cohe´rent une efficacite´ de 100%, on peut espe´rer transfe´rer
toute la population sur le niveau |N〉 de l’e´chelle. Cependant, cette me´thode pre´sente deux
inconve´nients. Tout d’abord, elle est tre`s complique´e a` mettre en œuvre, puisqu’elle ne´cessite
N impulsions a priori diffe´rentes. Ensuite, l’interaction entre le syste`me et les N impulsions
requiert un temps important, ce qui limite conside´rablement l’efficacite´ du transfert de popu-
lation si les niveaux interme´diaires ont des dure´e de vie courtes. Une autre approche, valable
si l’e´chelle est faiblement anharmonique, consiste en une excitation par une seule impulsion
large bande dont le spectre recouvre l’ensemble des transitions. C’est a` la fois plus simple et
plus rapide. Si en plus cette impulsion pre´sente une de´rive de fre´quence adapte´e a` la forme de
l’e´chelle, l’interaction peut eˆtre tre`s efficace (Corkum et al. montrent the´oriquement qu’on peut
atteindre les niveaux les plus excite´s de l’e´chelle avec une probabilite´ de l’ordre de 50% [2]).
Dans le cadre de cette dernie`re approche, ce chapitre de´crit l’interaction entre une seule
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impulsion large-bande et un syste`me a` 2, 3 ou N niveaux, les syste`mes a` 3 et N niveaux e´tant
des e´chelles faiblement anharmoniques. Il s’articule de la fac¸on suivante :
– Dans une premie`re partie, nous mode´lisons l’interaction entre une impulsion lumineuse
et une e´chelle anharmonique en re´gime cohe´rent. Nous mettons en place un outil permet-
tant de calculer nume´riquement l’e´volution de l’e´tat du syste`me au cours de l’excitation.
Nous nous limitons a` une impulsion excitatrice de spectre gaussien pre´sentant une de´rive
de fre´quence line´aire. Le syste`me, quant a` lui, est une e´chelle faiblement anharmonique
comportant un nombre de niveaux arbitraire. Ces calculs se font dans le cadre du mode`le
de Bloch.
– Dans les trois parties suivantes, nous e´tudions successivement les syste`mes a` 2, 3 et N
niveaux. Dans chacun des cas, nous essayons de comprendre comment rendre l’inter-
action entre le champ et le syste`me la plus efficace possible. En d’autres termes, nous
de´terminons quel type d’impulsion peut conduire a` une ascension comple`te, jusqu’au ni-
veau le plus e´leve´. Plus ge´ne´ralement, nous utilisons le programme de simulation de´crit
dans la premie`re partie pour e´tudier l’influence des diffe´rents parame`tres de l’impulsion
(comme son e´nergie et sa de´rive de fre´quence) sur l’e´tat final du syste`me. Nous nous
appuyons aussi sur de nombreux re´sultats expe´rimentaux tire´s de la litte´rature et qui
concernent des syste`mes re´els tre`s divers.
1.1 Mode´lisation de l’interaction entre une impulsion lu-
mineuse et une e´chelle anharmonique a` N niveaux
1.1.1 Mode`le de Bloch
Dans cette section, nous de´crivons l’interaction entre une impulsion lumineuse et une e´chelle
anharmonique dans le cadre suivant :
– Nous faisons l’approximation dipolaire e´lectrique : nous ne´gligeons l’effet du champ ma-
gne´tique de l’impulsion laser, et nous supposons que le champ e´lectrique est uniforme
spatialement sur le syste`me excite´ (c’est-a`-dire que sa longueur d’onde est tre`s grande
devant les dimensions du syste`me).
– Nous faisons e´galement les approximations du mode`le de Bloch, c’est-a`-dire que nous
supposons que les interactions du syste`me avec son environnement peuvent se mettre
sous la forme de relaxations exponentielles des cohe´rences et des populations.
– Nous supposons ensuite que l’impulsion lumineuse excitatrice pre´sente un spectre gaussien
et une de´rive de fre´quence line´aire.
– Enfin, nous faisons l’hypothe`se que l’anharmonicite´ du syste`me est faible (et inde´pendante
du niveau conside´re´).
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Dans cadre du mode`le de Bloch, l’ope´rateur densite´ ρ du syste`me a` N niveaux obe´it a`
l’e´quation suivante [19]:
ih¯
dρ
dt
= [H,ρ] + ih¯
dρ
dt
∣∣∣∣
relax
(1.1)
Le premier terme de´crit l’e´volution de l’oscillateur anharmonique isole´ de son environnement,
qui subit uniquement l’interaction avec le champ e´lectrique excitateur. Le second terme mode´lise
la pre´sence d’un bain thermique auquel est couple´ le syste`me.
1.1.1.1 Syste`me isole´ de son environnement
L’e´volution du syste`me isole´ de son environnement est donc re´gie par l’e´quation suivante :
ih¯
dρ
dt
= [H,ρ] (1.2)
Expression du hamiltonien du syste`me : Le hamiltonien H s’e´crit H(t) = Ha +W (t)
ou` Ha de´crit l’e´volution libre de l’oscillateur anharmonique et W (t) traduit l’interaction dipo-
laire e´lectrique. Dans la base des e´tats propres de l’e´chelle anharmonique, Ha est une matrice
diagonale :
Ha =

h¯ω0 0 ... 0
0 h¯ω1
. . .
...
...
. . . . . . 0
0 ... 0 h¯ωN−1
 (1.3)
Les fre´quences ωk s’e´crivent de la fac¸on suivante :
ωk =
(
k +
1
2
)
ω10 +
1
2
αk(k − 1)ω10 (1.4)
ou` α est un nombre sans dimension repre´sentant l’anharmonicite´ de l’e´chelle. Le premier terme
de cette e´quation donne les fre´quences d’un oscillateur harmonique, et le second traduit l’an-
harmonicite´. Avec cette expression, l’e´cart en fre´quence entre deux transitions successives de
l’e´chelle est e´gal a` αω10. Il est donc inde´pendant de la transition conside´re´e. Nous verrons que
cette hypothe`se est effectivement ve´rifie´e dans le cas de la mole´cule de CO lie´e a` l’he´moglobine.
Pour calculer le terme de couplageW (t) entre le syste`me a` N niveaux et le champ e´lectrique
E(t), nous supposons que l’anharmonicite´ de l’e´chelle est faible. Au premier ordre, l’ope´rateur
dipoˆle D du syste`me est alors celui d’un oscillateur harmonique :
W (t) = −DE(t) = −µE(t)(a+ a+) = −µE(t)

0
√
1 0 ... 0
√
1 0
√
2
. . .
...
0
√
2 0
. . . 0
...
. . . . . . . . .
√
N − 1
0 ... 0
√
N − 1 0

(1.5)
ou` a et a+ sont les ope´rateurs annihilation et cre´ation, et µ est le dipoˆle de transition entre les
e´tats |0〉 et |1〉.
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Calcul du terme µE(t) : Dans le cadre de nos simulations, le champ e´lectrique re´el E(t)
est celui d’une impulsion pre´sentant une de´rive de fre´quence line´aire au cours du temps. Son
spectre est gaussien et centre´ sur la fre´quence ωp. Exprimons ce champ.
Conside´rons tout d’abord une impulsion a` spectre gaussien limite´e par transforme´e de Fou-
rier. Le champ complexe E0(t) d’une telle impulsion s’e´crit simplement :
E0(t) = E0e−
(
t
t0
)2
e−iωpt (1.6)
E0 peut eˆtre choisi re´el (cela revient a` fixer l’origine des phases). t0 repre´sente la demi-largeur
a` 1/e de ce champ e´lectrique. Notons que le choix de ce parame`tre fixe la largeur spectrale ∆ω
de l’impulsion. Dans l’espace des fre´quences, ce champ s’exprime par :
E0(ω) = TF (E0(t)) = E0
∫ ∞
−∞
e
−
(
t
t0
)2
e−i(ωp−ω)tdt (1.7)
soit :
E0(ω) = E0
√
pit0e
−
(
t0(ω−ωp)
2
)2
(1.8)
Introduisons maintenant une de´rive de fre´quence line´aire ; nous obtenons le champ E(ω):
E(ω) = E0(ω)e i2ϕ”(ω−ωp)2 = E0
√
pit0e
−((t20−2iϕ”)(ω−ωp)2/4) (1.9)
ou` ϕ” est la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Dans l’espace des temps ce champ s’e´crit
finalement :
E(t) = E0 t0
tp
e
−
(
t
tp
)2−iωpt (1.10)
ou` tp =
√
t20 − 2iϕ” (1.11)
Le champ re´el est alors :
E(t) =
1
2
(E(t) + E∗(t)) = E0Re
(
t0
tp
e
−
(
t
tp
)2−iωpt) (1.12)
(Notons que E0 = E0 puisque E0 e´tait choisi re´el.)
A ce stade, nous avons deux parame`tres inde´pendants dans le calcul (E0 et µ) qui n’inter-
viennent que par leur produit. Nous allons les remplacer par un autre parame`tre proportionnel
a` ce produit, la surface de l’impulsion excitatrice, que nous de´finissons par la relation :
surface =
1
h¯
∣∣∣∣∫ ∞−∞ µE(t)eiωptdt
∣∣∣∣ = µh¯ |E(ωp)| = µE0t0
√
pi
h¯
(1.13)
Notons que cette surface est inde´pendante de la de´rive de fre´quence de l’impulsion.
Remarque : Dans le cas d’un syste`me a` deux niveaux, la surface de l’impulsion est souvent
de´finie par : 1
h¯
∣∣∣∫∞−∞ µE(t)eiω10tdt∣∣∣ = µh¯ |E(ω10)| ; la probabilite´ d’excitation du syste`me est alors
directement proportionnelle au carre´ de la surface. Nous pre´fe´rons, dans ce manuscrit, choisir un
parame`tre inde´pendant de la transition excite´e. En effet, dans le cas des e´chelles anharmoniques
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a` N niveaux (N > 2), plusieurs transitions de fre´quences diffe´rentes sont excite´es simultane´ment.
De plus, avec la de´finition choisie ici, on de´montre facilement que l’e´nergie de l’impulsion est
proportionnelle au carre´ de la surface (a` largeur spectrale constante) : dans les simulations, nous
utiliserons donc ce parame`tre pour faire varier l’e´nergie de l’impulsion excitatrice.
Le terme multiplicatif de la matrice de couplage W (t) s’e´crit finalement :
µE(t) = h¯
surface√
pi
·Re
(
1
tp
e
−
(
t
tp
)2
e−iωpt
)
(1.14)
1.1.1.2 Terme de relaxation de la matrice densite´
Le second terme de l’e´quation 1.1 mode´lise les interactions du syste`me a` N niveaux avec son
environnement. Il de´crit comment les populations (termes diagonaux de la matrice densite´) et
les cohe´rences (termes non diagonaux) relaxent au cours du temps, en raison du couplage avec
un bain thermique. Pour un syste`me a` deux niveaux, nous avons les relations suivantes :
dρ11
dt
∣∣∣∣
relax
= −ρ11
T1
(1.15)
dρ21
dt
∣∣∣∣
relax
= −ρ21
T2
(1.16)
Le temps T1 est la dure´e de vie du niveau excite´ : il de´crit comment la population du niveau
excite´ relaxe vers le niveau fondamental. Cette relaxation peut se faire par e´mission spontane´e
ou par de´sexcitation non-radiative (e´mission de phonons dans les mate´riaux semi-conducteurs,
excitation de modes vibrationnels couple´s dans le cas d’une mole´cule en phase liquide...).
Le temps T2 est le temps de de´phasage du syste`me : il de´crit l’amortissement des cohe´rences.
Il est donc e´gal a` la dure´e de vie de la polarisation introduite dans le milieu par l’impulsion
excitatrice. Dans le cas ou` l’amortissement des cohe´rences est duˆ a` la relaxation de la population
du niveau excite´ vers le niveau fondamental, les temps T1 et T2 obe´issent a` la relation : T2 = 2T1.
Cependant, il existe d’autres origines possibles pour la perte de cohe´rence du syste`me, si bien
que dans le cas ge´ne´ral on a seulement l’ine´galite´ : T2 ≤ 2T1. Ces deux constantes peuvent eˆtre
mesure´es expe´rimentalement avant d’eˆtre introduites dans le calcul. Pour de´terminer le temps
T1, il suffit de suivre l’e´volution de la population dans l’e´tat |1〉 apre`s excitation par l’impulsion
laser. Dans le cas d’un e´largissement homoge`ne, le temps T2 est lie´ a` la largeur ∆ω de la raie
d’absorption par la relation :
T2 =
2
∆ω
(1.17)
Dans le cas d’un syste`me a` N niveaux, nous devons faire intervenir la dure´e de vie de chaque
niveau excite´. Nous supposons que la population de chaque niveau |i〉 ne peut relaxer que vers le
niveau imme´diatement infe´rieur |i− 1〉, avec le temps T1,i i−1 ; ainsi l’e´volution de la population
ρii sera la somme de deux contributions:
dρii
dt
∣∣∣∣
relax
= − ρii
T1,i i−1
+
ρi+1 i+1
T1,i+1 i
(1.18)
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A priori, toutes les cohe´rences ρij,i6=j peuvent exister dans le syste`mes. Elles relaxent avec la
constante de temps T2,ij :
dρij
dt
∣∣∣∣
relax
= − ρij
T2,ij
(1.19)
Les temps de de´phasages de la forme T2,i i−1 peuvent encore eˆtre mesure´s expe´rimentalement,
puisqu’ils correspondent a` l’inverse d’une largeur de raie :
T2,i i−1 =
2
∆ωi i−1
(1.20)
1.1.2 Approximation du champ tournant
Pour re´aliser l’approximation du champ tournant, nous allons proce´der en deux e´tapes.
Tout d’abord nous allons re´e´crire l’e´quation de Bloch dans le re´fe´rentiel tournant, puis nous
se´lectionnerons les termes sources variant lentement au cours du temps.
1.1.2.1 Passage dans le re´fe´rentiel tournant / Repre´sentation d’interaction
Soit H0 le hamiltonien de´crivant l’e´volution libre de l’oscillateur harmonique dont les deux
premiers niveaux ont la meˆme e´nergie que ceux de notre syste`me. Le hamiltonien complet du
syste`me s’e´crit : H = H0 + δH0 +W ou` δH0 repre´sente le de´placement des niveaux d’e´nergie
duˆ a` l’anharmonicite´ et W le couplage avec le champ e´lectrique. H0 et δH0 sont deux matrices
diagonales de termes diagonaux : H0 kk = (k +
1
2
)h¯ω10 et δH0 kk =
1
2
αk(k − 1)h¯ω10. H0 est
inde´pendant du temps. Nous voulons adopter le point de vue d’interaction par rapport a`H0 [20],
ce qui revient (ici) a` passer dans le re´fe´rentiel tournant. Pour cela, nous appliquons aux vecteurs
|Ψ(t)〉 et aux ope´rateurs A la transformation unitaire associe´e a` l’ope´rateur U :
U = exp
(
−iH0t
h¯
)
=
∑
n
1
n!
(
−iH0t
h¯
)n
(1.21)
Si
∣∣∣Ψ˜(t)〉 et A˜ repre´sentent les vecteurs et ope´rateurs dans le re´fe´rentiel tournant, nous avons
par de´finition : ∣∣∣Ψ˜(t)〉 = U+ |Ψ(t)〉 (1.22)
A˜ = U+AU avec U+ = exp
(
+
iH0t
h¯
)
(1.23)
On montre aise´ment que :
ih¯
dU
dt
= H0U et − ih¯dU
+
dt
= U+H0 (1.24)
L’ope´rateur densite´ dans le re´fe´rentiel tournant s’e´crit :
ρ˜ = U+ρU (1.25)
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En remarquant que l’ope´rateur U applique´ a` l’e´tat |n〉 ve´rifie :
U |n〉 = exp
(
−iH0t
h¯
)
|n〉 = e−i(n+ 12 )ω10t|n〉 (1.26)
on montre facilement que les e´le´ments de matrice de ρ˜ s’e´crivent :
ρ˜nm = e
i(n−m)ω10tρnm (1.27)
Ainsi, les termes diagonaux de ρ˜ sont encore les populations des diffe´rents niveaux d’e´nergie,
tandis que les termes non diagonaux sont les cohe´rences dont on a supprime´ le terme oscillant.
Cherchons maintenant a` e´crire l’e´quation de Bloch dans ce re´fe´rentiel tournant. En de´rivant
l’e´quation 1.25 et en utilisant les relations 1.24, on montre que l’e´volution du nouvel ope´rateur
densite´ obe´it a` l’e´quation :
ih¯
dρ˜
dt
= U+ [W, ρ]U + U+ [δH0, ρ]U (1.28)
En utilisant la relation U+U = 1 on montre aise´ment que :
U+ [W, ρ]U =
[
W˜ , ρ˜
]
et U+ [δH0, ρ]U =
[
δ˜H0, ρ˜
]
(1.29)
ou` W˜ et δ˜H0 repre´sentent les ope´rateurs W et δH0 dans le re´fe´rentiel tournant.
L’e´volution de l’ope´rateur ρ˜ est donc re´gie par l’e´quation :
ih¯
dρ˜
dt
=
[
W˜ , ρ˜
]
+
[
δ˜H0, ρ˜
]
(1.30)
Il reste a` exprimer les ope´rateurs W˜ = −µ(a˜+ a˜+)E(t) et δ˜H0. Pour cela, on peut calculer
leur action sur un e´tat |n〉 :
a˜|n〉 = exp
(
iH0t
h¯
)
a exp
(
−iH0t
h¯
)
|n〉 (1.31)
= e−i(n+1/2)ω10texp
(
iH0t
h¯
)
a |n〉 (1.32)
= e−i(n+1/2)ω10t
√
n exp
(
iH0t
h¯
)
|n− 1〉 (1.33)
= e−i(n+1/2)ω10te−i(n−1/2)ω10t
√
n |n− 1〉 (1.34)
= e−iω10ta |n〉 (1.35)
On a donc :
a˜ = e−iω10t a (1.36)
De meˆme, on montre que :
a˜+ = eiω10t a+ (1.37)
c’est-a`-dire :
W˜ (t) = −µ(e−iω10ta+ eiω10ta+) E(t) (1.38)
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Comme la matrice δH0 est diagonale, on a : δ˜H0 = δH0.
L’e´volution de l’ope´rateur densite´ dans le re´fe´rentiel tournant est donc finalement re´gie par
l’e´quation suivante :
ih¯
dρ˜
dt
=
[−µ(e−iω10ta+ eiω10ta+) E(t), ρ˜]+ [δH0, ρ˜] (1.39)
1.1.2.2 Approximation de l’onde tournante
Le champ e´lectrique re´el E(t) de l’impulsion excitatrice s’e´crit :
E(t) =
1
2
(A(t)e−iωpt +A∗(t)eiωpt) (1.40)
ou` A(t) est l’enveloppe complexe du champ. Ainsi, W˜ (t) devient :
W˜ (t) = −µ
2
(e−iω10ta+ eiω10ta+)
(A(t)e−iωpt +A∗(t)eiωpt) (1.41)
que l’on peut facilement re´e´crire :
W˜ (t) = −µ
2
(
aA∗(t)e−i(ω10−ωp)t + a+A(t)ei(ω10−ωp)t + a+A∗(t)ei(ω10+ωp)t + aA(t)e−i(ω10+ωp)t)
(1.42)
L’approximation de l’onde tournante (ou approximation se´culaire) consiste a` ne conserver que
les deux premiers termes de l’e´quation pre´ce´dente, c’est-a`-dire ceux qui e´voluent lentement avec
le temps. Cette approximation est valide si la largeur spectrale de l’impulsion est petite devant
2ω10, et si l’on reste dans un re´gime d’excitation mode´re´
1, ce qui sera toujours ve´rifie´ dans nos
expe´riences. Le terme source de l’e´quation de Bloch e´volue alors lentement avec le temps. On
peut donc re´soudre cette e´quation en choisissant un pas d’inte´gration beaucoup plus grand que
si on inte´grait directement les e´quations pre´sente´es dans la section 1.1.1. On gagne ainsi dans
notre cas un facteur 10 (environ) dans le temps de calcul.
En conclusion, l’e´volution de la matrice densite´ dans le re´fe´rentiel tournant et dans l’ap-
proximation de l’onde tournante obe´it a` l’e´quation :
ih¯
dρ˜
dt
=
[
−µ
2
(
aA∗(t)e−i(ω10−ωp)t + a+A(t)e−i(ω10−ωp)t) , ρ˜]+ [δ˜H0, ρ˜] (1.43)
1.1.2.3 Comparaison des re´sultats avec et sans l’approximation du champ tour-
nant
Dans ce paragraphe, nous pre´sentons un calcul re´alise´ avec et sans l’approximation du champ
tournant. La figure 1.1 repre´sente l’e´volution des populations dans un syste`me a` deux niveaux
au cours de l’excitation par une impulsion re´sonnante avec le syste`me, et de surface e´gale a` pi.
Les courbes qui comportent des oscillations correspondent au calcul re´alise´ sans l’approxi-
mation du champ tournant. Ces courbes sont le re´sultat de deux contributions : la premie`re
e´volue lentement par rapport a` la fre´quence du champ excitateur et est responsable de l’e´tat
1. plus pre´cise´ment, il faut que ρ varie peu pendant une pe´riode d’oscillation du champ e´lectrique
1.1. MODE´LISATION 15
Fig. 1.1 : Population dans l’e´tat fondamental et dans l’e´tat excite´ au cours de l’ex-
citation du syste`me par une impulsion limite´e par transforme´e de Fourier, de dure´e
100 fs et de surface e´gale a` pi. L’impulsion est re´sonnante avec le syste`me a` deux
niveaux. Les courbes pre´sentant de le´ge`res oscillations sont le re´sultat du calcul sans
l’approximation du champ tournant. Les courbes lisses sont obtenues en faisant cette
approximation. Nous avons aussi trace´ la diffe´rence entre ces deux calculs : cette
diffe´rence est agrandie dans l’encart de la figure. (Autres parame`tres du calcul : T1 =
200 ps ; T2 = 160 ps ; fre´quence de re´sonance de la transition : 1950 cm
−1.)
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final du syste`me. La seconde oscille a` deux fois la fre´quence du champ (qui, dans ce cas, est
identique a` la fre´quence du syste`me a` deux niveaux) : ces oscillations ont une inte´grale nulle et
par conse´quent, ne jouent aucun roˆle sur l’e´tat final du syste`me. Elles correspondent aux deux
termes sources de l’e´quation de Bloch qui e´voluent a` la fre´quence ±(ω10 + ωp) (voir e´quation
1.42), et que l’on ne´glige dans l’approximation du champ tournant. Ces deux termes traduisent
une excitation non-re´sonnante (donc non-efficace) du syste`me.
En effet, lorsqu’on effectue l’approximation du champ tournant les oscillations disparaissent :
on obtient des courbes lisses tre`s proches des pre´ce´dentes. La diffe´rence entre les deux types de
calculs est agrandie dans l’encart de la figure : il s’agit bien d’oscillations a` deux fois la fre´quence
centrale du champ e´lectrique, et dont l’inte´grale est nulle sur l’ensemble de l’excitation.
1.2 Ascension cohe´rente dans un syste`me a` deux niveaux
Dans cette section, nous de´crivons l’interaction entre un syste`me a` deux niveaux et une
impulsion lumineuse, dans le re´gime cohe´rent. Dans une premie`re partie, nous calculons
l’e´volution de l’e´tat du syste`me au cours de l’excitation par une impulsion limite´e par trans-
forme´e de Fourier. Nous e´tudions notamment l’influence de l’e´nergie de l’impulsion, et des
temps de relaxation (T1 et T2) du syste`me. Nous de´crivons ensuite quelques expe´riences de la
litte´rature, en montrant que ce type d’excitation a e´te´ utilise´ dans de nombreux syste`mes, tre`s
diffe´rents les uns des autres. Dans une seconde partie, nous e´tudions l’excitation par une im-
pulsion a` de´rive de fre´quence. Nous pre´sentons tout d’abord la the´orie du passage adiabatique.
Nous calculons ensuite l’influence de la de´rive de fre´quence, et celle de l’e´nergie de l’impulsion.
Cela nous permet de comparer les deux types d’excitation, notamment en terme d’efficacite´ et
de robustesse. Enfin, la` encore, nous de´crivons quelques expe´riences de la litte´rature.
Remarque : Sauf mention contraire, toutes les simulations re´alise´es dans les
syste`mes a` deux niveaux utilisent les parame`tres suivants :
– La fre´quence de re´sonance du syste`me a` deux niveaux est de 1950 cm−1
(il s’agit de la fre´quence de re´sonance de la premie`re transition de la
vibration du CO lie´ a` l’he´moglobine).
– L’impulsion de pompe est re´sonnante avec le syste`me (elle est donc
centre´e a` 1950 cm−1) et pre´sente une largeur a` mi-hauteur de 150 cm−1.
La de´rive de fre´quence est pre´cise´e dans chaque simulation. Si l’impulsion
est limite´e par transforme´e de Fourier, sa dure´e est environ de 100 fs.
– Les temps de relaxation et de de´phasage du syste`me sont (respective-
ment) : T1 = 200ps et T2 = 160ps. Ils sont choisis longs devant la dure´e
de l’impulsion, de fac¸on a` se placer dans le re´gime cohe´rent (voir sec-
tion 1.2.1.3 page 20 )
Tous les calculs sont re´alise´s dans l’approximation de l’onde tournante.
1.2. SYSTE`MES A` DEUX NIVEAUX 17
1.2.1 Excitation du syste`me par une impulsion limite´e par trans-
forme´e de Fourier : Oscillations de Rabi
1.2.1.1 Evolution de la population dans l’e´tat excite´ au cours du temps
Point de vue du syste`me a` deux niveaux : Re´e´crivons les e´quations de Bloch dans
le cas simple d’un syste`me a` deux niveaux excite´ par une impulsion re´sonnante limite´e par
transforme´e de Fourier. On peut choisir une enveloppe re´elle pour le champ e´lectrique :
A(t) = surface
2
√
piµt0
e
−
(
t
t0
)2
(1.44)
Les e´quations de Bloch dans le re´fe´rentiel tournant et dans l’approximation de l’onde tournante
s’e´crivent alors :
ih¯
dρ˜00
dt
= −µ
2
A(t)(ρ˜10 − ρ˜01) (1.45)
ih¯
dρ˜11
dt
= −µ
2
A(t)(ρ˜01 − ρ˜10) (1.46)
ih¯
dρ˜10
dt
= −µ
2
A(t)(ρ˜00 − ρ˜11) (1.47)
ih¯
dρ˜01
dt
= −µ
2
A(t)(ρ˜11 − ρ˜00) (1.48)
On en de´duit facilement que la partie re´elle des cohe´rences est nulle (dans le re´fe´rentiel tour-
nant). On peut alors re´e´crire les e´quations pre´ce´dentes en faisant intervenir uniquement la partie
imaginaire :
dIm(ρ˜10)
dt
=
µ
h¯
A(t)
(
1
2
− ρ˜11
)
(1.49)
dρ˜11
dt
=
µ
h¯
A(t)Im(ρ˜10) = −dρ˜00
dt
(1.50)
L’excitation par une impulsion limite´e par transforme´e de Fourier se de´roule donc de la fac¸on
suivante : le champ e´lectrique cre´e d’abord une cohe´rence dans le syste`me, qui est en quadrature
avec le champ. Ensuite, cette cohe´rence (sous l’action du meˆme champ e´lectrique) fait naˆıtre
une population dans l’e´tat excite´. Populations et cohe´rences se nourrissent alors mutuellement.
Le module de la cohe´rence croit jusqu’a` ce que les populations dans les niveaux |0〉 et |1〉
soient identiques, puis elle se met a` de´croˆıtre. Par contre, tant que le terme Im(ρ˜01) garde le
meˆme signe, la population dans le niveau |1〉 continue d’augmenter au dela` de l’inversion de
population. On peut meˆme atteindre une inversion de population totale, comme le montre la
figure 1.2, qui est le re´sultat de l’inte´gration de ces e´quations dans le cas d’une impulsion de
surface pi.
On a donc un e´change d’e´nergie tre`s efficace entre l’impulsion lumineuse et le syste`me.
Physiquement, cela est duˆ au fait que la phase entre le champ excitateur et la cohe´rence reste
constante tout au long de l’excitation ; l’e´change d’e´nergie se fait donc toujours dans le meˆme
sens, c’est-a`-dire (ici) du champ vers le syste`me.
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Fig. 1.2 : Evolution des populations et des cohe´rences du syste`me a` deux niveaux
au cours de l’excitation par une impulsion limite´e par transforme´e de Fourier et de
surface pi.
Point de vue du champ e´lectrique : Supposons que le mate´riau soit constitue´ de N
syste`mes identiques et inde´pendants par unite´ de volume. Le champ e´lectrique excitateur cre´e
alors une polarisation dans le milieu qui s’e´crit : P(t) = N 〈D(t)〉 ou` 〈D(t)〉 repre´sente la valeur
moyenne de l’ope´rateur dipoˆle [21]. En utilisant l’ope´rateur densite´, cette polarisation s’e´crit
encore :
P(t) = NTr(D(t)ρ) = Nµ(ρ10 + ρ01) (1.51)
Il est facile de faire intervenir les cohe´rences exprime´es dans le re´fe´rentiel tournant :
P(t) = Nµ(ρ˜10e−iω10t + c.c.) ou` c.c. de´signe le complexe conjugue´ (1.52)
ρ˜10 e´tant un nombre imaginaire pur de partie imaginaire positive, la polarisation est en quadra-
ture avec le champ excitateur. D’apre`s les e´quations de Maxwell, ceci donne lieu au rayonnement
d’un champ en quadrature avec la polarisation [22]:
Er(ω) = i ωL
20n(ω)c
P (ω) (1.53)
Le champ rayonne´ Er est donc en opposition de phase avec le champ incident : ils sont en
interfe´rences destructives. Par conse´quent, l’intensite´ transmise par le mate´riau est plus faible
que l’intensite´ incidente. L’e´nergie manquante a e´te´ absorbe´e par les diffe´rents syste`mes, dont
une partie de la population se retrouve sur le niveau excite´ apre`s le passage de l’impulsion.
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1.2.1.2 Population dans l’e´tat excite´ en fonction de l’e´nergie de l’impulsion exci-
tatrice
Que se passe-il si l’on augmente l’e´nergie de l’impulsion excitatrice? Pour re´pondre a` cette
question, calculons l’e´volution de l’e´tat du syste`me au cours de l’excitation par une impulsion
de surface 3pi (cf. figure 1.3).
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Fig. 1.3 : Evolution des populations et des cohe´rences du syste`me a` deux niveaux
au cours de l’excitation par une impulsion limite´e par transforme´e de Fourier et de
surface 3pi.
Pendant la premie`re partie de l’impulsion, la population dans le niveaux |1〉 augmente
jusqu’a` l’inversion de population totale (comme dans le cas d’une impulsion pi). Les cohe´rences
suivent la meˆme e´volution que dans le cas pre´ce´dent. Lorsque la population est comple`tement
dans l’e´tat excite´, les cohe´rences sont nulles, si bien que l’on retrouve en quelque sorte le syste`me
dans un nouvel e´tat initial, syme´trique du premier (ou` toute la population e´tait dans l’e´tat
|0〉 et les cohe´rences e´taient nulles). Le champ e´lectrique, lui, n’est pas nul ; une cohe´rence
re´apparaˆıt donc dans le milieu. Cette cohe´rence est de signe oppose´ a` la pre´ce´dente. Le transfert
d’e´nergie se fait donc dans l’autre sens : la population retourne dans l’e´tat fondamental, et le
champ e´lectrique est amplifie´ par e´mission stimule´e (le champ e´mis Er est en phase avec le
champ incident pendant cette pe´riode de l’excitation). Ensuite, lorsque toute la population est
dans l’e´tat fondamental, on retrouve la situation initiale : la dernie`re partie du champ e´lectrique
est donc absorbe´e pour cre´er une population excite´e.
On remarque donc que les populations dans l’e´tat fondamental et dans l’e´tat excite´ oscillent
en fonction du temps. Pour un champ e´lectrique continu (et non pas impulsionnel comme c’est
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la cas ici) ces oscillations auraient une pe´riode constante : ce sont les oscillations de Rabi.
Etudions maintenant l’e´volution des populations dans l’e´tat final en fonction de l’e´nergie
de l’impulsion excitatrice. On a montre´ que des impulsions de surfaces pi et 3pi conduisent a`
une inversion de population totale. On se doute aussi (d’apre`s la figure 1.3) qu’une impulsion
de surface 2pi laissera le syste`me entie`rement dans l’e´tat fondamental. Ainsi, il apparaˆıt que
les populations dans l’e´tat fondamental et dans l’e´tat excite´ oscillent en fonction de la surface
de l’impulsion excitatrice. C’est en effet ce que montre la figure 1.4, ou` on a trace´ l’e´volution
des populations ρ00 et ρ11 en fonction de l’e´nergie de l’impulsion. Ces oscillations auraient une
pe´riode constante si l’on avait choisi pour abscisse la surface de l’impulsion et non son e´nergie.
0 5 10 15 20 250
0.2
0.4
0.6
0.8
1
Energie [surface2/π2] 
P
o p
u l
a t
i o
n ρ00 ρ11 
Fig. 1.4 : Excitation du syste`me a` deux niveaux par une impulsion limite´e par
transforme´e de Fourier : e´volution des populations dans l’e´tat fondamental et dans
l’e´tat excite´ en fonction de l’e´nergie de l’impulsion excitatrice.
1.2.1.3 Influence du temps de de´phasage et du temps de vie du niveau excite´
Nous voulons maintenant e´tudier l’influence des termes de relaxation de la matrice densite´.
L’effet du temps de vie du niveau excite´ T1 est assez facile a` comprendre. Par exemple, il
est assez naturel d’exciter le syste`me avec une impulsion de dure´e plus courte que ce temps
de relaxation si l’on veut placer le plus de population possible sur le niveau excite´. Ainsi, la
population n’aura pas le temps de relaxer pendant la dure´e de l’excitation. Qu’en est-il du
temps de de´phasage?
Le temps T2 est le temps de relaxation des cohe´rences. Nous avons vu dans la section 1.2.1.1
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que les e´volutions des populations et des cohe´rences sont couple´es, les cohe´rences e´tant le terme
source dans l’e´quation d’e´volution des populations et re´ciproquement. Il est donc naturel la`
encore d’utiliser une impulsion courte devant le temps de de´phasage si l’on veut placer le plus
de population possible sur le niveau excite´. Dans ce cas, les cohe´rences n’ont pas le temps de
relaxer pendant l’excitation, et le transfert d’e´nergie du champ vers le syste`me a` deux niveaux
est maximal. Ce re´gime d’excitation est appele´ le re´gime cohe´rent. La figure 1.5 illustre cette
influence du temps de de´phasage : nous avons calcule´ la population dans l’e´tat excite´ ainsi que
la partie imaginaire des cohe´rences au cours de l’excitation par une impulsion de surface 6pi
et de dure´e 100 fs (environ) pour diffe´rents temps de de´phasage du syste`me. Dans le re´gime
cohe´rent (courbes pour lesquelles T2 = 1 ps ou 10 ps), populations et cohe´rences oscillent au
cours du temps pendant l’excitation : on observe les trois pe´riodes d’oscillation attendues dans
le cas d’une impulsion excitatrice de surface e´gale a` 6 pi. Ces oscillations sont amorties lorsque
le temps de de´phasage est infe´rieur a` 100 fs, c’est-a`-dire a` la dure´e de l’impulsion.
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Fig. 1.5 : Calcul de la cohe´rence Im(ρ10) et de la population ρ11 au cours de
l’excitation du syste`me par une impulsion limite´e par transforme´e de Fourier, et de
surface 6pi. A chaque courbe correspond un temps de de´phasage (T2) diffe´rent, qui
varie entre 1 fs et 10 ps. Par contre, on a toujours T1 = 200 ps.
Dans le re´gime cohe´rent, nous avons vu que la population dans l’e´tat excite´ oscille en
fonction de la surface de l’impulsion excitatrice (voir figure 1.4). En fait, ces oscillations sont
une signature du re´gime cohe´rent et n’apparaissent que si on re´alise une inversion de population.
C’est ce que montre la figure 1.6, ou` nous avons repre´sente´ l’e´volution de la population dans
l’e´tat |1〉 en fonction de l’e´nergie de l’impulsion excitatrice, pour diffe´rentes valeurs du temps T2.
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Il apparaˆıt clairement que l’amplitude des oscillations diminue lorsque T2 diminue (et on peut
remarquer aussi que leur pe´riode augmente). Dans la limite ou` le temps de de´phasage est tre`s
court devant la dure´e de l’impulsion (c’est a` dire dans le re´gime non-cohe´rent), on retrouve
la saturation de l’absorption classique, pre´dite par le mode`le d’Einstein. La figure 1.6 montre
alors que l’intensite´ de saturation augmente lorsque le temps de de´phasage diminue : ceci est
simplement un effet de largeur de raie. En effet, lorsque le temps de de´phasage est infe´rieur a`
la dure´e de l’impulsion, la raie d’absorption du syste`me a` deux niveaux est plus large que le
spectre du laser excitateur. Lorsque le temps de de´phasage diminue, le recouvrement entre la
raie d’absorption et le spectre de l’impulsion excitatrice devient plus faible, et l’excitation est
moins efficace.
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Fig. 1.6 : Evolution de la population dans l’e´tat |1〉 en fonction de l’e´nergie de
l’impulsion excitatrice (qui est limite´e par transforme´e de Fourier). A chaque courbe
correspond un temps de de´phasage diffe´rent, compris entre 1 fs et 100 ps. (Par contre,
le temps T1 est toujours e´gal a` 200 ps.)
Ainsi, une e´tude expe´rimentale de la population dans l’e´tat excite´ en fonction de l’e´nergie de
l’impulsion peut permettre de savoir si l’on travaille en re´gime cohe´rent ou incohe´rent ; toutefois,
cette remarque n’est vraie que si tous les syste`mes dont on mesure la population sont excite´s de
la meˆme fac¸on. En effet, dans le cas ou` l’excitation est inhomoge`ne, on doit sommer des courbes
qui n’ont pas la meˆme pe´riode d’oscillation : on obtient alors une courbe dont les oscillations
sont amorties, voire supprime´es. On obtiendrait la meˆme signature en re´gime incohe´rent.
1.2.1.4 Illustration expe´rimentale
Nous pre´sentons ici un ensemble non-exhaustif d’expe´riences illustrant le phe´nome`ne des
oscillations de Rabi. Le formalisme fut introduit par Rabi en 1937 pour de´crire l’interaction entre
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un moment magne´tique et un champ magne´tique tournant [23]. La re´alisation expe´rimentale
(toujours par Rabi) date de 1939 [24]. Le dispositif sert a` mesurer la valeur d’un moment
magne´tique de fac¸on tre`s pre´cise [25]. Le principe utilise´ est le suivant : un jet mole´culaire de
spin bien de´termine´ passe dans un champ magne´tique tournant, dont on fait varier la fre´quence
de rotation. Lorsque le champ arrive en re´sonance avec la fre´quence de Larmor du moment
magne´tique des atomes, ce dernier se met a` tourner : on de´tecte alors le changement de spin
avec un appareil de Stern et Gerlach. On mesure ensuite la fre´quence du champ magne´tique
tournant, qui est proportionnelle au moment magne´tique des atomes. Cette de´couverte a valu le
prix Nobel a` Rabi en 1944. Elle est a` l’origine de la RMN, qui est devenu un outil tre`s largement
utilise´ en chimie, biologie et me´decine.
Le formalisme des oscillations de Rabi est ensuite utilise´ (comme dans ce manuscrit) pour
de´crire l’interaction d’un champ e´lectrique avec un moment dipolaire e´lectrique. Les premie`res
expe´riences sont re´alise´es dans des atomes en phase gazeuse. En effet, les interactions entre les
diffe´rents syste`mes microscopiques y sont beaucoup plus faibles qu’en phase liquide ou solide (la
densite´ e´tant elle-meˆme plus faible) ; par conse´quent les temps de de´phasage sont plus longs, et
les expe´riences plus faciles a` re´aliser. On peut ainsi citer l’exemple du MASER a` ammoniac, qui
tire parti de l’e´mission stimule´e entre les deux niveaux |a〉 (antisyme´trique) et |s〉 (syme´trique)
de la mole´cule d’ammoniac [25]. Ces deux niveaux ont des e´nergies assez proches, et l’e´mission
stimule´e correspondante se trouve dans le domaine des microondes (la fre´quence est de 24 GHz).
Dans les milieux liquides ou solides, les temps de de´phasage sont conside´rablement plus
courts : pour acce´der au re´gime cohe´rent il faut exciter les syste`mes avec des impulsions ul-
tracourtes. Beaucoup d’expe´riences sont re´alise´es dans des mate´riaux semi-conducteurs. Les
premie`res d’entre elles utilisent les transitions excitoniques dans des puits quantiques. Les
temps de de´phasages varient entre 100 fs et 500 fs environ selon la nature des puits quan-
tiques, la tempe´rature d’utilisation... (dans ces expe´riences, les puits quantiques sont toujours
refroidis a` des tempe´ratures de quelques kelvin). Des oscillations de Rabi sont observe´es pour
la premie`re fois en 1994, de manie`re indirecte, en mesurant le profil temporel d’une impulsion
intense apre`s propagation a` travers les puits quantiques [26]. Pour une observation plus di-
recte, il faut attendre 1999 [27]. Aujourd’hui, beaucoup d’expe´riences sont re´alise´es dans des
boites quantiques uniques [28,29,30]. Ces syste`mes ont notamment l’avantage de pre´senter des
temps de de´phasage plus longs que les puits quantiques. Par exemple, Abstreiter et al. utilisent
une demi-oscillation de Rabi pour fabriquer une source d’e´lectrons uniques de´clenche´e par un
laser femtoseconde [31]. Dans cette expe´rience, chaque impulsion laser incidente sur la boite
quantique cre´e une paire e´lectron-trou avec une probabilite´ voisine de 1, dans le cas d’une
demi-oscillation de Rabi. L’e´lectron ainsi excite´ sort de la boite par effet tunnel et cre´e un cou-
rant e´lectrique mesure´ dans l’expe´rience. Les auteurs re´alisent aussi une mesure de ce courant
e´lectrique en fonction de l’amplitude d’excitation (proportionnelle a` la surface de l’impulsion
excitatrice) et observent les oscillations attendues (voir figure 1.7).
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Fig. 1.7 : Re´sultats d’une expe´rience re´alise´e par Abstreiter et al. dans une boite
quantique unique. Les auteurs mesurent le courant e´lectrique induit en fonction de
l’amplitude de l’excitation (voir le corps du texte pour plus de de´tails), et observent
des oscillations de Rabi. L’amplitude Aexc=1 correspond a` une demi-oscillation de
Rabi : la probabilite´ d’excitation mesure´e expe´rimentalement est alors de 96%. Pour ce
type d’excitation, la boite quantique se comporte donc comme une source d’e´lectrons
uniques synchronise´e par un laser. La courbe en trait continu est un ajustement sup-
posant un amortissement exponentiel des oscillations de Rabi. Cette figure est tire´e
de la re´fe´rence [31].
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Dans l’infrarouge, quelques expe´riences sont re´alise´es dans les transitions intersousbandes des
puits quantiques. Malgre´ des temps de de´phasage tre`s courts (de l’ordre de quelques centaines
de femtosecondes a` tempe´rature ambiante), Elsaesser et al. de´montrent l’excitation cohe´rente
d’une transition intersousbande par une impulsion de surface pi/6 [32].
1.2.2 Excitation du syste`me par une impulsion a` de´rive de fre´quence :
passage adiabatique rapide
Inte´ressons-nous maintenant a` l’excitation d’un syste`me a` deux niveaux par une impulsion
a` de´rive de fre´quence. Une telle impulsion peut aussi conduire a` une inversion de population
comple`te dans le syste`me : on parle alors de passage adiabatique rapide.
Nous pre´senterons tout d’abord la the´orie de ce passage adiabatique rapide, en utilisant
soit un mode`le d’optique classique, soit le mode`le de l’atome habille´. Nous calculerons ensuite
l’e´volution de l’e´tat du syste`me au cours de l’excitation par une impulsion a` de´rive de fre´quence.
Nous montrerons l’influence de l’e´nergie et de la de´rive de fre´quence de l’impulsion sur l’e´tat
final du syste`me. Cela nous permettra de comparer oscillations de Rabi et passage adiabatique.
Enfin, dans une dernie`re partie nous mentionnerons quelques expe´riences de passage adiabatique
tire´es de la litte´rature.
1.2.2.1 Etude the´orique
a. Mode`le d’optique classique
Excitation du syste`me par un champ monochromatique dont la fre´quence varie
lentement au cours du temps : Conside´rons tout d’abord l’interaction entre un syste`me
a` deux niveaux et un champ e´lectrique monochromatique, oscillant a` la fre´quence ωp. Nous
voulons calculer la valeur des e´nergies propres du syste`me couple´ au champ e´lectrique. Pour
cela, nous allons re´utiliser la repre´sentation d’interaction introduite dans la section 1.1.2.1.
Cependant, nous allons cette fois nous placer dans le re´fe´rentiel tournant a` la fre´quence du
champ, et non dans celui tournant a` la fre´quence du syste`me a` deux niveaux. Le raisonnement
effectue´ ici est le meˆme que pour le calcul de la position des niveaux d’e´nergie dans le cadre de
l’effet Stark optique [33,34].
On choisit l’e´tat fondamental du syste`me a` deux niveaux comme origine des e´nergies. Le
hamiltonien dans la base des e´tats {|0〉 , |1〉} s’e´crit alors :
H =
(
0 −µE(t)
−µE(t) h¯ω10
)
(1.54)
Passons maintenant dans le re´fe´rentiel tournant a` la fre´quence ωp. Le changement de re´fe´rentiel
se fait a` l’aide de l’ope´rateur unitaire Up de´fini par :
Up =
(
1 0
0 e−iωpt
)
(1.55)
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Dans ce re´fe´rentiel tournant, les vecteurs d’e´tat
∣∣∣ψ˜〉 = U+p |ψ〉 ve´rifient l’e´quation de Schro¨dinger
associe´e au hamiltonien H˜, de´fini par :
H˜ = U+p HUp + ih¯
dU+p
dt
Up =
(
0 −µE(t)e−iωpt
−µE(t)eiωpt h¯(ω10 − ωp)
)
(1.56)
Le champ monochromatique oscillant a` la fre´quence ωp s’e´crit :
E(t) = Epcos(ωpt) =
Ep
2
(
eiωpt + e−iωpt
)
(1.57)
Faisons la` encore l’approximation de l’onde tournante, en ne´gligeant les termes oscillant a`
2ωp (cette hypothe`se suppose que le de´saccord a` re´sonance est faible devant 2ωp). Le hamiltonien
H˜ s’e´crit alors :
H˜ =
(
0 −µEp
2
−µEp
2
h¯(ω10 − ωp)
)
= h¯
(
0 Ω
2
Ω
2
∆ω
)
(1.58)
en posant : ∆ω = ω10 − ωp et Ω = −µEph¯ . Ω est la fre´quence de Rabi re´sonnante du syste`me.
Cet hamiltonien est inde´pendant du temps. On peut aise´ment le diagonaliser pour trouver les
nouvelles e´nergies propres [35,25] :
h¯ω± =
1
2
(∆ω ±
√
(∆ω)2 + Ω2) (1.59)
Les e´tats propres s’e´crivent : ∣∣∣Ψ˜−〉 = cosΘ
2
|0〉 − sinΘ
2
|1〉 (1.60)∣∣∣Ψ˜+〉 = sinΘ
2
|0〉+ cosΘ
2
|1〉 (1.61)
avec
cosΘ =
∆ω√
(∆ω)2 + Ω2
(1.62)
sinΘ =
Ω√
(∆ω)2 + Ω2
(1.63)
On remarque que si on choisit Ω ≥ 0 (soit Ep ≤ 0), alors Θ ∈ [0;pi[. Etudions les limites des
niveaux d’e´nergie et des vecteurs d’e´tat correspondants lorsque l’e´cart a` re´sonance (en valeur
absolue) est tre`s grand devant la fre´quence de Rabi du syste`me. Si la fre´quence du laser est
plus faible que celle du syste`me a` deux niveaux (∆ω > 0), alors Θ→ 0 et on obtient :∣∣∣Ψ˜+〉→ |1〉 ; ∣∣∣Ψ˜−〉→ |0〉 ; ω+ → ∆ω et ω− → 0 (1.64)
Si au contraire la fre´quence du laser est plus grande que celle du syste`me a` deux niveaux
(∆ω < 0), alors Θ→ pi et :∣∣∣Ψ˜+〉→ |0〉 ; ∣∣∣Ψ˜−〉→ −|1〉 ; ω+ → 0 et ω− → ∆ω (1.65)
1.2. SYSTE`MES A` DEUX NIVEAUX 27
Fréquence ωp
Ω 0
1
ω10−ωp
ω+
ω−
Energie/h
ω10
0
Passage adiabatique
Fig. 1.8 : Energies propres d’un syste`me a` deux niveaux couple´ a` un champ e´lectrique
monochromatique, oscillant a` la fre´quence ωp. Ω est la fre´quence de Rabi du syste`me.
Les droites en traits pointille´s repre´sentent les e´nergies des niveaux |0〉 et |1〉 dans le
re´fe´rentiel tournant, sans tenir compte du couplage avec le champ e´lectrique.
Autrement dit, lorsque l’e´cart a` re´sonance est grand, les vecteurs d’e´tat sont ceux du syste`me
a` deux niveaux non perturbe´s. Trac¸ons maintenant l’e´volution des fre´quences ω+ et ω− en
fonction de la fre´quence du laser ωp (voir figure 1.8), et utilisons ce sche´ma pour de´crire le
passage adiabatique.
Description du passage adiabatique : Une expe´rience de passage adiabatique rapide
consiste a` exciter le syste`me a` deux niveaux avec une impulsion a` de´rive de fre´quence, dont le
spectre est large et centre´ sur la transition a` effectuer. Choisissons par exemple une impulsion a`
de´rive de fre´quence ne´gative (c’est-a`-dire pour laquelle la fre´quence diminue au cours du temps),
et supposons que le syste`me est initialement dans l’e´tat fondamental. Au de´but de l’interaction,
la fre´quence du laser est supe´rieure a` celle du syste`me a` deux niveaux : cette situation est de´crite
par les relations 1.65. Les deux e´tats propres sont donc les e´tats
∣∣∣Ψ˜+〉 ≈ |0〉 et ∣∣∣Ψ˜−〉 ≈ − |1〉.
Si le champ e´lectrique est branche´ suffisamment lentement, l’approximation adiabatique [33]
s’applique et le syste`me se trouve dans l’e´tat
∣∣∣Ψ˜+〉 ≈ |0〉, avec l’e´nergie h¯ω+ ≈ 0. Ensuite, la
fre´quence du laser diminue. Si elle varie suffisamment lentement devant l’inverse de l’e´cart en
fre´quence ω+−ω−, l’approximation adiabatique reste valable et le syste`me demeure dans l’e´tat∣∣∣Ψ˜+〉 tout au long de l’interaction avec le champ. Son e´nergie de´crit donc la courbe h¯ω+(ωp). A
la fin de l’interaction, la fre´quence du laser est plus faible que celle du syste`me a` deux niveaux :
cette situation est de´crite par les relations 1.64. Le syste`me est dans l’e´tat
∣∣∣Ψ˜+〉 ≈ |1〉. On a
donc re´alise´ une inversion de population comple`te.
On peut e´galement re´aliser un passage adiabatique avec une impulsion de de´rive de fre´quence
positive. Le syste`me est alors dans l’e´tat
∣∣∣Ψ˜−〉, et de´crit la courbe d’e´nergie h¯ω−(ωp). Le syste`me
initialement dans l’e´tat |0〉 se retrouve cette fois-ci dans l’e´tat -|1〉 a` la fin de l’interaction avec
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le champ. A part un facteur de phase sans importance ici, le sens de variation de la fre´quence
n’a donc aucune incidence sur l’e´tat final du syste`me.
Crite`re d’adiabaticite´ : L’approximation adiabatique est valable si l’e´chelle de temps
caracte´ristique de l’interaction entre le syste`me et le champ est tre`s longue devant l’inverse de
l’e´cart de fre´quence ω+−ω− [36]. C’est au voisinage de l’anticroisement que cette condition est
la plus draconienne. L’e´cart de fre´quence ω+ − ω− est alors minimal : il est e´gal a` la fre´quence
de Rabi Ω. Soit T le temps mis pour parcourir l’anticroisement ; la condition d’adiabaticite´
s’exprime alors par : ΩT  pi. Nous conside´rons par exemple que T repre´sente la dure´e pendant
laquelle le de´saccord de fre´quence ∆ω varie entre −Ω et +Ω. Pendant ce temps, la fre´quence
du laser varie alors d’une quantite´ ∆ωp telle que :
|∆ωp| =
∣∣∣∣dωpdt
∣∣∣∣T = 2Ω (1.66)
Par conse´quent, la condition de passage adiabatique s’exprime par :∣∣∣∣dωp(t)dt
∣∣∣∣ Ω2 (1.67)
Ce crite`re d’adiabaticite´ signifie que la fre´quence de l’impulsion doit varier lentement par rapport
au carre´ de la fre´quence de Rabi. Par conse´quent, l’utilisation d’une impulsion a` la fois intense et
tre`s e´tire´e garantit une inversion de population totale dans le syste`me. Le passage adiabatique
est donc plus robuste que les oscillations de Rabi, pour lesquelles la population dans l’e´tat
excite´ oscille avec l’e´nergie de l’impulsion.
Excitation du syste`me par une impulsion a` de´rive de fre´quence : Jusqu’ici, nous
avons conside´re´ que l’amplitude du champ e´lectrique e´tait la meˆme a` toutes les fre´quences.
Pour tenir compte du spectre gaussien de notre impulsion, nous pouvons nous appuyer sur le
travail de Warren et al. [37]. Ils conside`rent un champ e´lectrique E(t) variable dans le temps :
E(t) = Ep(t)cos (ωpt− Φ(t)). Le hamiltonien de l’interaction (dans le re´fe´rentiel tournant)
s’e´crit de la meˆme fac¸on que dans la relation 1.58, mais avec des termes Ω et ∆ω de´pendants
du temps :
Ω(t) = −µEp(t)
h¯
et ∆ω(t) = ω10 − ωp + dΦ(t)
dt
(1.68)
Dans le cas ou` la de´rive de fre´quence est suffisamment grande pour imposer la dure´e de l’im-
pulsion, ie ϕ” t20, on a
∆ω = ω10 − ωp − t
ϕ”
(1.69)
On diagonalise le hamiltonien exactement de la meˆme manie`re que pre´ce´demment, et on obtient
des expressions identiques pour les e´nergies propres et les vecteurs d’e´tat. La seule diffe´rence
est que la variable utilise´e n’est plus la fre´quence d’un champ monochromatique mais le temps.
On peut la` encore tracer les e´nergies propres du syste`me (voir figure 1.9). Les courbes obtenues
mettent en e´vidence le fait que la fre´quence de Rabi Ω(t) est beaucoup plus forte au centre du
spectre (qui co¨ıncide ici avec la re´sonance) que sur les bords.
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Fig. 1.9 : Position des niveaux d’e´nergie d’un syste`me a` deux niveaux couple´ a` un
champ e´lectrique a` de´rive de fre´quence.
L’interaction entre le champ e´lectrique et le syste`me se fait de manie`re adiabatique si l’e´cart
de fre´quence ∆ω(t) et la fre´quence de Rabi Ω(t) varient lentement devant l’e´cart de fre´quence
ω+(t)− ω−(t). Plus pre´cise´ment, on montre que la condition de passage adiabatique s’exprime
par la relation [37,38,39]:∣∣∣∣∆ω(t)dΩ(t)dt − Ω(t)d∆ω(t)dt
∣∣∣∣ (Ω2(t) + (∆ω)2(t))3/2 (1.70)
Dans le cas ou` l’enveloppe Ep(t) du champ e´lectrique est lentement variable, cette condition se
re´duit a` la relation 1.67 obtenue en conside´rant un champ monochromatique dont on fait varier
la fre´quence lentement. Le terme Ω repre´sente alors la fre´quence de Rabi a` l’instant t = 0. 2. Si
de plus la de´rive de fre´quence ve´rifie la relation ϕ” t20, la condition d’adiabaticite´ devient :
Ω(0)2ϕ” 1 (1.71)
Contrairement aux apparences, cette condition ne de´pend pas de la de´rive de fre´quence de
l’impulsion. En effet, Ω(0) est proportionnel a` l’enveloppe du champ e´lectrique prise a` l’instant
nul (Ep(0)), qui est elle-meˆme proportionnelle a`
√
E0
τ
ou` est E0 est l’e´nergie de l’impulsion et τ
sa dure´e. Nous supposons ici que la de´rive de fre´quence ve´rifie la relation ϕ” t20 : la dure´e de
l’impulsion est alors τ ≈ ϕ”/t0. Dans ces conditions, il apparaˆıt bien que la relation 1.71 impose
une condition sur l’e´nergie et la largeur spectrale de l’impulsion, mais qu’elle est inde´pendante
de sa de´rive de fre´quence.
Re´e´crivons la condition d’adiabaticite´ en faisant intervenir les parame`tres introduits dans
la section 1.1. En utilisant l’e´quation 1.68 ou` le terme Ep(t) repre´sente l’enveloppe du champ
2. Pour de´montrer cela, il suffit de choisir Ω(t) constant dans l’e´quation 1.70, et de remarquer que la condition
d’adiabaticite´ est plus se´ve`re au voisinage de la re´sonance que partout ailleurs.
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e´lectrique re´el (c’est-a`-dire le module du champ complexe), on montre que la fre´quence de Rabi
Ω(t) s’e´crit :
Ω(t) =
surface√
pi
·
∣∣∣∣ 1tp e−
(
t
tp
)2∣∣∣∣ (1.72)
soit, en t = 0 :
Ω(0) =
surface√
pi
·
∣∣∣∣ 1tp
∣∣∣∣ avec tp =√t20 − 2iϕ” (1.73)
=
surface√
pi (t40 + 4ϕ”
2))
1/4
(1.74)
Ainsi, la condition ϕ” t20 impose :
Ω(0) =
surface√
2piϕ”
(1.75)
La condition d’adiabaticite´ s’e´crit alors tre`s simplement :
surface
√
2pi ≈ pi (1.76)
Ainsi, de`s que la de´rive de fre´quence est suffisamment grande pour imposer la dure´e de l’im-
pulsion (ie ϕ”  t20), la condition d’adiabaticite´ est inde´pendante de la de´rive de
fre´quence. L’inversion de population est comple`te si la surface de l’impulsion est grande de-
vant pi. Cette condition montre que le passage adiabatique est moins efficace que l’oscillation
de Rabi (pour laquelle une impulsion de surface pi conduit a` l’inversion de population), mais
plus robuste : a` partir d’une certaine de´rive de fre´quence et d’une certaine e´nergie, l’inversion
de population est toujours totale.
b. Mode`le de l’atome habille´ On peut e´galement de´crire le passage adiabatique rapide en
utilisant le mode`le de l’atome habille´ . Il faut pour cela quantifier le champ e´lectromagne´tique.
On conside`re ensuite le syste`me global, constitue´ du syste`me a` deux niveaux et du rayonnement.
On dit alors qu’on habille le syste`me a` deux niveaux avec les diffe´rents e´tats nombres |N〉 du
champ (N repre´sente le nombre de photons). Pour de´crire le passage adiabatique, on est amene´
a` conside´rer deux e´tats : le syste`me a` deux niveaux dans l’e´tat fondamental habille´ avec un e´tat
a` N photons du champ (que l’on e´crit |0,N〉), et le syste`me dans l’e´tat excite´ habille´ avec un e´tat
a` N-1 photons (que l’on e´crit |1,N − 1〉). Comme pre´ce´demment, ces deux e´tats sont couple´s
l’un a` l’autre par l’interaction dipolaire e´lectrique. Pour chaque fre´quence du champ e´lectrique,
on peut calculer les e´nergies propres du syste`me couple´ ; on obtient les meˆmes expressions que
dans le cas classique (e´quation 1.59), a` condition de poser [20] :
Ω = 2pd
√
h¯ωp
20V
√
〈N〉 (1.77)
(〈N〉 est le nombre moyen de photons, V le volume de l’interaction et d le dipoˆle du couplage.)
On repre´sente ces e´nergies propres sur une figure semblable a` la figure 1.8. Cependant, les
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droites trace´es en traits pointille´s repre´sentent ici les e´nergies des niveaux |0,N〉 et |1,N − 1〉
en l’absence de couplage. L’e´cart entre ces deux droites est e´gal a` l’e´nergie du syste`me a` deux
niveaux moins celle d’un photon du champ.
Cette repre´sentation est commode parce qu’elle met bien en e´vidence qu’il faut absorber
un photon du champ e´lectrique pour passer de l’e´tat fondamental a` l’e´tat excite´. De plus, elle
permet de s’affranchir de la de´pendance temporelle du Hamiltonien (dans le mode`le classique,
on s’en e´tait affranchi en passant dans le re´fe´rentiel tournant). En toute rigueur la pre´sentation
introduite ci-dessus n’est pas parfaitement adapte´e au proble`me conside´re´ puisque le rayonne-
ment n’est pas dans un e´tat nombre |N > ou` N est bien de´fini mais dans un e´tat quasi-classique
compose´ d’une superposition d’un grand nombre de tels e´tats. Cependant, on peut effectuer
facilement la somme sur tous ces e´tats qui contribuent de manie`re identique dans le cadre de l’ap-
proximation N 1 et retrouver ainsi le re´sultat semi-classique par cette approche entie`rement
quantique.
1.2.2.2 Calcul de l’excitation cohe´rente d’un syste`me avec une impulsion a` de´rive
de fre´quence
Nous avons vu dans la section 1.2.2.1 que le passage adiabatique permettait de faire passer
la totalite´ de la population du syste`me dans l’e´tat excite´, a` condition d’utiliser une impulsion
suffisamment intense et suffisamment e´tire´e. Nous allons maintenant nous servir des e´quations
introduites dans la section 1.1 pour calculer nume´riquement la population dans l’e´tat excite´
en fonction des diffe´rents parame`tres de l’impulsion (notamment son e´nergie et sa de´rive de
fre´quence). Nous pourrons alors comparer passage adiabatique rapide et oscillations de Rabi.
Calculons tout d’abord l’e´volution des populations et des cohe´rences du syste`me au cours
de l’excitation par une impulsion de surface pi, et de de´rive de fre´quence ϕ” = 50000 fs2 (voir
figure 1.10) 3.
La figure 1.10 montre que le passage adiabatique est moins efficace qu’une demi-oscillation
de Rabi (obtenue avec des impulsions limite´es par transforme´e de Fourier). En effet, dans le
cas pre´sent, une impulsion de surface pi n’est pas suffisamment intense pour conduire a` une
inversion de population totale.
On remarque e´galement sur cette figure que les populations oscillent en fonction du temps,
pendant la deuxie`me partie de l’interaction (c’est-a`-dire apre`s la re´sonance). Ces oscillations
sont appele´es transitoires cohe´rents [36, 40]. Elles apparaissent si le crite`re d’adiabaticite´
n’est pas rempli, c’est a` dire notamment si l’intensite´ de l’impulsion excitatrice est trop faible.
Elles re´sultent de l’interfe´rence entre l’excitation re´sonnante du syste`me (qui se produit au
voisinage de l’origine des temps, sur le graphe) et l’excitation non-re´sonnante qui se produit
pour des temps plus longs. Elles disparaissent a` la fin de l’impulsion. Ces transitoires cohe´rents
ont re´cemment e´te´ observe´s et e´tudie´s par le groupe de Bertrand Girard, dans les niveaux
e´lectroniques du Rubidium, en re´gime d’excitation faible [40]. Dans notre calcul, nous pouvons
3. Cette valeur de la de´rive de fre´quence satisfait tout juste la condition : ϕ”  t20. Elle correspond a` une
dure´e de l’impulsion de l’ordre de 1.5 ps, alors que t0 est e´gal a` 100 fs.
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Fig. 1.10 : Evolution des populations et des cohe´rences du syste`me a` deux niveaux
au cours de l’excitation par une impulsion de surface pi, et de de´rive de fre´quence
ϕ” = 50000 fs2.
ve´rifier que ces oscillations disparaissent de`s qu’on augmente un peu l’e´nergie de l’impulsion
excitatrice (par exemple pour une surface e´gale a` 2pi, la partie re´sonnante de l’impulsion suffit a`
placer l’essentiel la population dans l’e´tat excite´ ; la partie non-re´sonnante n’a donc plus d’effet).
La figure 1.10 montre aussi l’e´volution des cohe´rences, dans le re´fe´rentiel tournant. Pour
une impulsion limite´e par transforme´e de Fourier, on se souvient que la partie re´elle de ces
cohe´rences e´tait nulle, et la partie imaginaire e´voluait lentement au cours du temps. Dans le
cas d’une impulsion a` de´rive de fre´quence, la figure 1.10 montre que les cohe´rences oscillent a`
la fre´quence |ω10 − ωp|. On peut aussi remarquer, dans ce cas pre´cis, que les cohe´rences sont
non-nulles a` la fin de l’excitation. Cela est duˆ au fait qu’il reste une population dans l’e´tat
fondamental, et qu’on a choisi un temps de de´phasage plus long que la dure´e de l’impulsion.
Ces cohe´rences vont ensuite s’amortir sur un temps caracte´ristique e´gal au temps de de´phasage.
Notons que l’excitation par une impulsion de de´rive de fre´quence e´gale en valeur absolue
mais oppose´e en signe donnerait exactement les meˆmes populations.
1.2.2.3 Influence de l’e´nergie de l’impulsion excitatrice
Calculons maintenant l’e´volution de la population dans l’e´tat excite´ en fonction de l’e´nergie
de l’impulsion excitatrice (voir figure 1.11). La de´rive de fre´quence utilise´e pour ce calcul est la
meˆme que dans la section pre´ce´dente (voir figure 1.10).
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Fig. 1.11 : Evolution des populations et des cohe´rences du syste`me a` deux niveaux
apre`s excitation par une impulsion de de´rive de fre´quence ϕ” =50000 fs2, en fonction
de l’e´nergie de l’impulsion.
La figure 1.11 montre que la population dans l’e´tat |1〉 augmente tre`s rapidement avec
l’e´nergie de l’impulsion excitatrice. Pour une surface e´gale a` 2pi, elle est quasiment e´gale a` 1.
Ensuite, l’inversion de population reste totale quand l’e´nergie de l’impulsion augmente encore.
Ainsi, comme nous l’avons montre´ dans la section 1.2.2.1, le passage adiabatique est beaucoup
plus robuste que l’oscillation de Rabi. Cela peut-eˆtre tre`s inte´ressant si on excite un syste`me
de manie`re inhomoge`ne. En effet, avec le passage adiabatique, a` partir d’une certaine e´nergie
d’excitation on peut faire une inversion de population comple`te dans tous les syste`mes, quel
que soit leur couplage avec le champ e´lectrique (pourvu quand meˆme qu’il ne soit pas trop
faible). Avec les oscillations de Rabi en revanche, certains syste`mes verront des impulsions pi,
d’autres des impulsions 2pi, ou 3pi... en moyennant la population obtenue sur tous ces syste`mes
diffe´rents on aboutit seulement a` des populations e´gales dans les e´tats |0〉 et |1〉, et on perd
tout le be´ne´fice de l’interaction cohe´rente.
1.2.2.4 Influence de la de´rive de fre´quence de l’impulsion excitatrice et du temps
de de´phasage
La figure 1.12 montre l’e´volution de la population dans l’e´tat excite´ en fonction de la de´rive
de fre´quence de l’impulsion. Chaque impulsion a une surface de pi et un spectre centre´ sur la
fre´quence du syste`me a` deux niveaux. Le calcul est re´alise´ pour diffe´rentes valeurs du temps de
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Fig. 1.12 : Population dans l’e´tat |1〉 apre`s excitation par une impulsion de surface
pi, en fonction de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Le calcul est re´alise´ pour
diffe´rentes valeurs du temps T2 : 1 fs, 10 fs, 100 fs, 1 ps et 10 ps. Ce temps est a`
comparer avec la dure´e de l’impulsion qui varie entre 100 fs pour l’impulsion limite´e
par transforme´e de Fourier, et 5 ps pour l’impulsion de de´rive de fre´quence e´gale a`
105 fs2.
La figure 1.12 donne des informations tre`s diverses. Tout d’abord, elle confirme que la
population dans l’e´tat final ne de´pend pas du signe de la de´rive de fre´quence, et ce quel que
soit le temps de de´phasage du syste`me. Ensuite, elle montre que dans le re´gime incohe´rent,
la population dans l’e´tat excite´ ne de´pend pas de la de´rive de fre´quence de l’impulsion (voir
la courbe correspondant a` T2 = 1 fs). Elle ne de´pend que de son e´nergie. Dans le re´gime
cohe´rent, en revanche, on a toujours inte´reˆt a` exciter le syste`me avec une impulsion limite´e par
transforme´e de Fourier plutoˆt qu’avec une impulsion a` de´rive de fre´quence (bien suˆr, cela n’est
vrai que pour des impulsions de surface ≤ pi). En effet, pour toutes les courbes trace´es ici, la
population de´croˆıt quand la de´rive de fre´quence augmente (en valeur absolue). Pour re´sumer
l’ensemble de ces courbes, on peut dire que la population diminue de manie`re significative quand
la dure´e de l’impulsion devient comparable au temps de de´phasage.
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1.2.2.5 Comparaison entre oscillations de Rabi et passage adiabatique
Dans ce paragraphe, nous re´sumons les diffe´rences entre les oscillations de Rabi et le passage
adiabatique, a` savoir que le passage adiabatique est plus robuste mais que les oscillations de
Rabi peuvent eˆtre plus efficaces. Ces diffe´rences apparaissent sur la figure 1.13 ou` l’on a trace´ la
population dans l’e´tat excite´ en fonction de la de´rive de fre´quence et de l’e´nergie de l’impulsion.
Cette figure permet aussi de valider les conditions d’adiabaticite´ e´tablies dans la section
1.2.2.1. Elle montre effectivement qu’on a une inversion de population totale dans le syste`me
de`s que la de´rive de fre´quence est supe´rieure a` 10000 fs2 ≈ t20 et que la surface de l’impulsion
est supe´rieure a` 1.5pi. Pour des impulsions peu intenses, on retrouve un re´sultat bien connu de
la the´orie des perturbations, qui est que la population dans l’e´tat excite´ ne de´pend pas de la
de´rive de fre´quence mais uniquement de la densite´ spectrale de puissance a` la fre´quence de la
transition.
Fig. 1.13 : Population dans l’e´tat excite´ en fonction de l’e´nergie et de la de´rive de
fre´quence de l’impulsion.
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1.2.2.6 Illustration expe´rimentale
Comme pour les oscillations de Rabi, le passage adiabatique a e´te´ invente´ a` l’origine pour
de´crire l’interaction entre un champ magne´tique et un moment magne´tique [41,42]. Ensuite, il
faut attendre l’invention du laser pour voir apparaˆıtre des expe´riences de passage adiabatique
rapide en optique, ou` il s’agit cette fois de coupler un champ e´lectrique a` un dipoˆle e´lectrique.
La premie`re de ces expe´riences a e´te´ re´alise´e par Loy, en 1974 [43]. Il utilise un laser a` CO2
impulsionnel, qui produit des impulsions de dure´e 5 µs et de longueur d’onde proche de 10 µm,
pour exciter une transition de la mole´cule d’ammoniac. Au lieu de faire varier la fre´quence du
laser a` CO2 (ce qui est technologiquement difficile) Loy prend le parti de changer la fre´quence
de la transition excite´e. Pour cela, il applique aux mole´cules d’ammoniac un champ e´lectrique
rapidement variable dans le temps (dont le front de monte´e dure une centaine de nanosecondes),
et fait varier la fre´quence de transition par effet Stark. Il mesure l’intensite´ du laser a` CO2
apre`s transmission par la cellule contenant les mole´cules d’ammoniac. L’expe´rience est re´solue
en temps graˆce a` un de´tecteur rapide et un oscilloscope : la re´solution temporelle est de 10ns.
Pendant le front montant de l’impulsion e´lectrique, il observe une absorption du laser a` CO2,
et pendant le front descendant il observe une amplification. Cela signifie que le front montant
permet de re´aliser une inversion de population dans le syste`me (et cette inversion de population
est de´tecte´e par un deuxie`me passage adiabatique pendant le front descendant). Loy utilise cette
expe´rience pour mesurer la dure´e de vie de la transition excite´e : il augmente la dure´e du champ
e´lectrique jusqu’a` ce que la population excite´e pendant le front montant de l’impulsion ait le
temps de relaxer comple`tement avant le front descendant, et dans ce cas l’e´mission stimule´e
observe´e pendant le front descendant se transforme en une deuxie`me absorption.
Des expe´riences ont ensuite e´te´ re´alise´es dans d’autres mole´cules. On peut citer par exemple
les expe´riences de Warren et al. [37]. Elles comparent passage adiabatique rapide et oscillations
de Rabi, dans deux syste`mes : des cristaux de pentanacene/p-terphenyl et des vapeurs de
sodium. Pour ces deux syste`mes le passage adiabatique est plus efficace.
La plupart des expe´riences, cependant, concernent des syste`mes plus complique´s que les
syste`mes a` deux niveaux. Notamment, beaucoup font intervenir trois niveaux d’e´nergie, soit
dans la configuration d’une e´chelle (ou` le niveau |2〉 a une e´nergie supe´rieure aux niveaux |0〉 et
|1〉), soit dans la configuration appele´e Λ (ou` le niveau |2〉 a une e´nergie interme´diaire entre
les niveaux |0〉 et |1〉). Nous verrons dans la section 1.3 quelles sont les diffe´rentes manie`res
d’exciter de tels syste`mes. Ensuite, dans la section 1.4, nous nous inte´resserons aux e´chelles a`
N niveaux.
1.3 Ascension cohe´rente dans un syste`me a` trois niveaux
Dans cette partie, nous e´tudions diffe´rentes techniques de controˆle cohe´rent conduisant a`
des transferts de population efficaces dans des syste`mes a` trois niveaux. Selon l’agencement
de ces trois niveaux, les techniques utilise´es sont tre`s diffe´rentes. Dans ce manuscrit, nous
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diffe´rencions trois cas : l’e´chelle a` trois niveaux quasiment harmonique (c’est-a`-dire pour
laquelle ω10 ≈ ω21), le syste`me a` quasi-deux niveaux dont le niveau excite´ est de´ge´ne´re´
(c’est-a`-dire une configuration en e´chelle avec ω10 ≈ ω20), et la configuration Λ (ou` le niveau
|2〉 a une e´nergie interme´diaire entre les niveaux |0〉 et|1〉). Ces configurations sont repre´sente´es
sur la figure 1.14.
ω21
ω10
0
1
2
ωsωp
0
1
2
Configuration 
en échelle Configuration Λ
ω20
Fig. 1.14 : Configuration en e´chelle et configuration Λ.
1.3.1 Echelle a` trois niveaux quasiment harmonique
Les e´chelles a` trois niveaux quasiment harmoniques sont pour nous des syste`mes tre`s
inte´ressants. En effet, ils pre´sentent des comportements que nous retrouverons dans le cas des
e´chelles vibrationnelles (qui sont en quelque sorte une ge´ne´ralisation de ces syste`mes a` trois
niveaux). Malgre´ tout ils restent plus faciles a` analyser et a` comprendre. De plus, ils ont de´ja
e´te´ l’objet de nombreux travaux expe´rimentaux et the´oriques, sur lesquels nous pourrons nous
appuyer.
Nous e´tudions dans cette section l’interaction entre une e´chelle a` trois niveaux et une im-
pulsion lumineuse dont le spectre est suffisamment large pour recouvrir les deux transitions
(de fre´quences ω10 et ω21) de l’e´chelle. L’impulsion sera en ge´ne´ral a` de´rive de fre´quence, et
nous essaierons de re´aliser un passage adiabatique entre les niveaux |0〉 et |2〉. Comme pour le
syste`me a` deux niveaux, nous ferons d’abord une e´tude the´orique de ce passage adiabatique, en
essayant de pre´voir les conditions de transfert total des populations. Nous utiliserons ensuite
les relations introduites dans la partie 1.1 pour calculer ces populations, en fonction de l’e´nergie
et de la de´rive de fre´quence de l’impulsion.
1.3.1.1 Etude the´orique
Nous re´utilisons ici le mode`le d’optique classique introduit dans le cas du syste`me a` deux
niveaux. Nous conside´rons l’interaction entre une e´chelle a` trois niveaux et un champ mono-
chromatique, oscillant a` la fre´quence ωp. Pour calculer les e´nergies propres du syste`me couple´
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au champ e´lectrique, nous nous plac¸ons dans le re´fe´rentiel tournant a` la fre´quence ωp. Le chan-
gement de re´fe´rentiel se fait a` l’aide de l’ope´rateur unitaire Up de´fini par :
Up =
1 0 00 e−iωpt 0
0 0 e−2iωpt
 (1.78)
Dans l’approximation de l’onde tournante, le hamiltonien H˜ s’e´crit :
H˜ = h¯
 0
Ω1
2
0
Ω1
2
∆ω1
Ω2
2
0 Ω2
2
∆ω2
 (1.79)
en posant : ∆ω1 = ω10 − ωp, ∆ω2 = ω20 − 2ωp, Ω1 = −µ10Eph¯ et Ω2 = −µ21Eph¯ . Pour trouver les
e´nergies propres du syte`me couple´, on diagonalise cet hamiltonien. Les re´sultats sont pre´sente´s
sur la figure 1.15, dans le cas ou` les fre´quences de Rabi Ω1 et Ω2 sont identiques.
Energie
Fréquence ωp
0
1
2
Sens non-intuitif
Sens intuitif
ω21 ω10
Fig. 1.15 : Position des niveaux d’e´nergie d’un syste`me a` trois niveaux couple´ a` un
champ e´lectrique monochromatique, oscillant a` la fre´quence ωp. L’e´chelle pre´sente une
anharmonicite´ ne´gative (ω10 > ω21 ). Les trois droites trace´es en pointille´s repre´sentent
les niveaux d’e´nergie dans le re´fe´rentiel tournant, sans tenir compte du couplage. Elles
sont e´gales aux termes diagonaux du hamiltonien H˜.
Cette figure montre que l’on peut re´aliser un transfert de population total du niveau |0〉 vers
le niveau |2〉, en utilisant une impulsion a` de´rive de fre´quence positive ou ne´gative. Toutefois, les
conditions d’adiabaticite´ sont diffe´rentes dans les deux cas. Etudions tout d’abord le cas d’une
de´rive de fre´quence ne´gative, c’est-a`-dire pour laquelle la fre´quence de l’impulsion diminue au
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cours du temps. Nous avons choisi ici une e´chelle d’anharmonicite´ ne´gative (puisque ω10 > ω21).
Intuitivement, l’impulsion de de´rive de fre´quence ne´gative paraˆıt bien adapte´e a` la forme de
l’e´chelle puisque la fre´quence ω10 arrive avant la fre´quence ω21 dans l’impulsion. On s’attend
donc a` un transfert de population efficace. Durant le passage adiabatique, on parcourt la courbe
d’e´nergie la plus haute (sur la figure 1.15) de droite a` gauche. Initialement, le syste`me est dans
l’e´tat |0〉. On diminue la fre´quence du champ. Lorsque ωp ≈ ω10, on parcourt un premier
anticroisement. L’e´cart en e´nergie entre les deux niveaux concerne´s est de l’ordre de Ω1. La
condition d’adabaticite´, pour cet anticroisement, est similaire a` celle du syste`me a` deux niveaux.
Lorsque la fre´quence du champ diminue encore, le syste`me se trouve dans l’e´tat |1〉. Ensuite,
pour ωp ≈ ω21, on parcourt le deuxie`me anticroisement, ou` l’e´cart d’e´nergie entre les deux
niveaux est de l’ordre de Ω2. La` encore, la condition d’adiabaticite´ est la meˆme que pour le
syste`me a` deux niveaux. Lorsque la fre´quence du champ est tre`s infe´rieure a` ω21, le syste`me
est comple`tement dans l’e´tat |2〉. Ce passage adiabatique est appele´ se´quentiel, parce qu’il
place le syste`me dans le niveau |1〉, puis dans le |2〉 en utilisant deux transitions successives. La
condition d’adiabaticite´ s’e´crit : ∣∣∣∣dωp(t)dt
∣∣∣∣ Ω2 (1.80)
ou` Ω est la plus faible des deux fre´quences de Rabi Ω1 et Ω2.
Dans le cadre de notre calcul, Ω2 =
√
2Ω1 (parce que les dipoˆles de transitions sont ceux
de l’oscillateur harmonique). La premie`re transition est donc plus critique que la deuxie`me. En
supposant, comme pour le syste`me a` deux niveaux, que la de´rive de fre´quence de l’impulsion
est assez e´leve´e (ie ϕ” t20 ), la condition d’adiabaticite´ s’e´crit encore :
surface pi (1.81)
En particulier, elle est inde´pendante de la de´rive de fre´quence de l’impulsion.
Etudions maintenant le cas de l’impulsion a` de´rive de fre´quence positive. On parcourt la
courbe d’e´nergie la plus basse sur la figure 1.15, de gauche a` droite. Cette fois, le passage
de l’e´tat |0〉 a` l’e´tat |2〉 se fait au cours d’une seule transition, qui a lieu pour une fre´quence
du champ ωp ≈ (ω10 + ω21)/2 4. Il s’agit d’une transition a` deux photons, qui est beaucoup
moins probable que chaque transition a` un photon mise en jeu au cours du passage adiabatique
se´quentiel. Les deux niveaux sont plus proches, et la condition d’adiabaticite´ plus stricte. L’e´cart
d’e´nergie entre les deux niveaux mis en jeu dans ce croisement e´vite´ est proportionnel au produit
des deux fre´quences de Rabi Ω1 et Ω2. Il est donc proportionnel au carre´ du champ e´lectrique.
Ainsi, il apparaˆıt ici une diffe´rence notable avec le passage adiabatique se´quentiel : la condition
d’adiabaticite´ de´pend ici de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Plus cette de´rive de fre´quence
est grande et plus l’e´nergie de l’impulsion devra eˆtre e´leve´e pour conduire a` un transfert de
population total vers l’e´tat |2〉.
4. notons cependant que cette fre´quence se de´place du cote´ de la transition de plus grand dipoˆle lorsque
ceux-ci sont diffe´rents
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Comme pour le passage adiabatique dans un syste`me a` deux niveaux, on pourrait mainte-
nant tenir compte d’un champ e´lectrique dont l’intensite´ varie au cours du temps. Il suffirait
de rajouter les de´pendances temporelles des termes ∆ω1, ∆ω2, Ω1 et Ω2 dans l’expression du
Hamiltonien H˜. Cependant, nous avons vu dans le cas du syste`me a` deux niveaux que la
description du champ monochromatique suffisait a` obtenir des conditions d’adiabaticite´ suffisa-
ment pre´cises. Nous allons donc passer directement au calcul nume´rique des populations dans
le syste`me, en essayant de retrouver les comportements attendus a` la suite de cette bre`ve e´tude
the´orique.
1.3.1.2 Influence de la de´rive de fre´quence et de l’e´nergie de l’impulsion
Dans cette section, nous allons calculer les populations dans les diffe´rents niveaux du syste`me
en fonction de la de´rive de fre´quence et de l’e´nergie de l’impulsion. Nous allons discerner deux
re´gimes tre`s diffe´rents selon l’e´nergie de l’impulsion excitatrice. Nous e´tudierons tout d’abord un
re´gime relativement faible, pour lequel la surface de l’impulsion est infe´rieure a` pi. Les conditions
d’adiabaticite´ ne seront donc pas remplies. Nous nous inte´resserons ensuite au fort re´gime (pour
lequel la surface de l’impulsion est tre`s supe´rieure a` pi, en comparant les comportements obtenus
pour des impulsions a` de´rive de fre´quence positive et ne´gative.
Remarque pre´liminaire : Sauf mention contraire, toutes les simulations
re´alise´es dans les syste`mes a` trois niveaux utilisent les parame`tres suivants :
– La fre´quence de re´sonance de la premie`re transition est de 1950 cm−1.
Le syste`me pre´sente une anharmonicite´ α = -8% (ou` α est de´fini dans la
section 1.1.1.1 page 9). La fre´quence de re´sonance de la seconde transition
est donc de 1794 cm−1.
– Le spectre de l’impulsion de pompe est centre´ au milieu des deux transi-
tions (a` 1872 cm−1); sa largeur a` mi-hauteur est de 200 cm−1. La de´rive
de fre´quence est pre´cise´e dans chaque simulation.
– Les temps de relaxation et de de´phasage du syste`me sont (respective-
ment) : T1 = 200ps et T2 = 160ps. Ils sont identiques pour les deux
transitions.
Tous les calculs sont re´alise´s dans l’approximation de l’onde tournante.
Faible re´gime La figure 1.16 montre l’e´volution des populations dans les 3 niveaux d’e´nergie
du syste`me apre`s excitation par une impulsion de surface pi/2, en fonction de la de´rive de
fre´quence de l’impulsion.
Une impulsion a` de´rive de fre´quence positive (c’est a` dire correspondant a` une excitation
non-intuitive du syste`me) place le syste`me essentiellement dans une superposition des e´tats
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Fig. 1.16 : Populations dans les niveaux |0〉, |1〉 et |2〉 apre`s excitation par une
impulsion de surface 0.6pi , en fonction de la de´rive de fre´quence de l’impulsion.
|0〉 et |1〉. La population sur le niveau |2〉 est tre`s faible, et de´croˆıt avec la de´rive de fre´quence.
La figure 1.17 montre le trajet suivi par le syste`me au cours de l’excitation (chemins (c) et
(d)). Le champ e´lectrique e´tant relativement faible, la transition a` deux photons est tre`s peu
probable. Lorsque la fre´quence du champ passe par la valeur (ω10+ω21)/2, la plus grande partie
du syste`me reste donc dans l’e´tat |0〉. Ensuite, la fre´quence devient re´sonnante avec la premie`re
transition a` un photon ; comme le couplage entre le champ et le syste`me est plus grand, la
transition est relativement probable (voir l’e´tude du syste`me a` deux niveaux). Une partie du
syste`me passe donc dans l’e´tat |1〉 (voie (d)) tandis que l’autre reste dans l’e´tat fondamental
(voie (c)). La figure 1.16 montre que la probabilite´ d’effectuer la transition a` un photon est
inde´pendante de la de´rive de fre´quence de l’impulsion.
Pour une impulsion a` de´rive de fre´quence ne´gative, la situation est comple`tement diffe´rente.
Une partie non-ne´gligeable de la population se retrouve dans l’e´tat |2〉 apre`s le passage de
l’impulsion. En re´gime d’excitation faible, une impulsion chirpe´e dans le sens intuitif (ou
se´quentiel) est donc plus efficace qu’une impulsion chirpe´e dans le sens non-intuitif, ou meˆme
qu’une impulsion limite´e par transforme´e de Fourier.
La figure 1.16 montre aussi que la population dans l’e´tat |2〉 oscille en fonction de la de´rive
de fre´quence. Ces oscillations ont e´te´ de´crites et mesure´es expe´rimentalement par Noordam et
al. [44, 38], puis par Girard et al. [45]. Elles re´sultent de l’interfe´rence entre les deux chemins
quantiques (a) et (b) qui apparaissent sur la figure 1.17. La diffe´rence de phase ∆ϕ accumule´e
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Fig. 1.17 : Chemins quantiques emprunte´s dans le cas d’une excitation en faible
re´gime.
entre ces deux chemins s’e´crit :
∆ϕ =
1
h¯
∫ +∞
−∞
[Ea(t)− Eb(t)]dt (1.82)
ou` Ea(t) (resp. Eb(t)) est l’e´nergie du syste`me qui emprunte le chemin (a) (resp.(b)). Si le
couplage entre le champ et le syste`me est faible, cette diffe´rence de phase s’e´crit encore [44] [38]
[45]:
∆ϕ =
∫ t1
t0
[ω10 − ωp(t)]dt+
∫ t2
t1
[ωp(t)− ω21]dt (1.83)
ou` ωp(t0) = ω10, ωp(t1) = (ω10 + ω21)/2 et ωp(t2) = ω21. Supposons que la de´rive de fre´quence
de l’impulsion soit suffisament grande pour ve´rifier la condition : ϕ” t20. On peut alors e´crire :
∆ϕ = ϕ”
∫ (ω10+ω21)/2
ω10
[ω10 − ωp]dωp +
∫ ω21
(ω10+ω21)/2
[ωp − ω21]dωp = ϕ”(ω10 − ω21)2/4 (1.84)
Ainsi, la diffe´rence de phase est directement proportionnelle a` la de´rive de fre´quence de l’im-
pulsion. La population dans l’e´tat |2〉 oscille donc en fonction de ϕ” avec une pe´riode constante
e´gale a` 8pi/(αω10)
2. Cette pe´riode est inversement proportionnelle au carre´ de l’anharmonicite´
(α) de l’e´chelle.
La relation 1.84 montre que cette pe´riode est aussi inversement proportionnelle a` l’aire du
triangle compris entre les voies (a) et (b), dans la partie ou` ces voies sont distinctes. Notons que
dans le cas ou` la transition a` deux photons est tre`s peu probable, la population dans le niveau
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|1〉 oscille en opposition de phase avec la population dans le niveau |2〉. On peut comprendre
cela de deux fac¸ons : la premie`re est que la population totale dans le syste`me est constante ; par
conse´quent les oscillations de la population ρ22 doivent eˆtre compense´es par d’autres oscillations.
La seconde est qu’il y a aussi deux chemins quantiques diffe´rents pour arriver a` une population
dans l’e´tat |1〉. Ces chemins sont identiques aux chemins (a) et (b) jusqu’a` la re´sonance avec
la transition {|1〉 ↔ |2〉} ; ils se se´parent ensuite puisque la population finit dans l’e´tat |1〉. La
phase accumule´e entre ces deux chemins est donc identique a` celle calcule´e pre´ce´demment, a` un
terme constant pre`s. On peut faire une analogie entre ce syste`me et un interfe´rome`tre de Mach
Zender en optique : la de´rive de fre´quence de l’impulsion joue le roˆle de l’indice du milieu (et
influe donc sur la vitesse de propagation) ; les chemins (a) et (b) correspondent aux deux bras
de l’interfe´rome`tre, qui ont les longueurs suppose´es diffe´rentes ; la conservation de la population
correspond a` la conservation de l’e´nergie lumineuse dans l’interfe´rome`tre (cette conservation
de l’e´nergie implique que les intensite´s qui sortent de l’interfe´rome`tre par ses deux voies sont
comple´mentaires, leur somme e´tant e´gale a` l’e´nergie d’entre´e).
Comme pour les transitoires cohe´rents du syste`me a` deux niveaux, ces oscillations doivent
disparaˆıtre quand on remplit la condition du passage adiabatique, puisqu’alors seul le chemin
(a) est emprunte´.
Excitation par une impulsion intense Calculons tout d’abord la population dans l’e´tat
|2〉 apre`s excitation par une impulsion dont on fait varier l’e´nergie et la de´rive de fre´quence.
Les re´sultats sont pre´sente´s sur la courbe 1.18. Nous voulons comparer l’excitation par des
impulsions a` de´rive de fre´quence positive et ne´gative.
Etudions tout d’abord le cas d’une de´rive de fre´quence ne´gative, qui correspond a` l’excitation
se´quentielle du syste`me (c’est-a`-dire au sens intuitif). D’apre`s la figure 1.18, le transfert de
population vers l’e´tat |2〉 est complet de`s que la de´rive de fre´quence est supe´rieure a` 20000 fs2 et
que la surface est supe´rieure a` 2pi. On retrouve les conditions du passage adiabatique introduites
dans la section 1.3.1.1 : de`s que la de´rive de fre´quence ve´rifie la condition ϕ” t20, une impulsion
de surface grande devant pi suffit a` re´aliser un passage adiabatique. Toutefois, cette condition
est le´ge`rement plus draconienne que dans le cas du syste`me a` 2 niveaux. En effet, il faut franchir
ici deux transitions a` un photon (contre une pour le syste`me a` deux niveaux).
Etudions maintenant le cas d’une de´rive de fre´quence positive. La figure 1.18 montre que
la condition d’adiabaticite´ de´pend alors de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Plus cette
de´rive de fre´quence est grande et plus l’e´nergie de l’impulsion doit eˆtre e´leve´e pour garantir un
transfert de population complet vers le niveau |2〉. On retrouve donc les re´sultats obtenus dans
l’analyse the´orique.
Par conse´quent, le transfert de population est donc toujours plus efficace pour une impulsion
de de´rive de fre´quence ne´gative (sens intuitif) que pour une impulsion de de´rive de fre´quence
positive (sens non intuitif). Ce qui est plus surprenant est qu’une impulsion de de´rive de
fre´quence positive puisse conduire a` un transfert de population total vers l’e´tat |2〉, alors qu’une
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Fig. 1.18 : Population dans l’e´tat |2〉 en fonction de l’e´nergie et de la de´rive de
fre´quence de l’impulsion.
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impulsion limite´e par transforme´e de Fourier n’y parvient jamais. Dans ce dernier cas en effet,
les populations dans les trois niveaux d’e´nergie oscillent en fonction de la surface de l’impulsion
(comme dans le cas du syste`me a` deux niveaux) : la pe´riode d’oscillation est supe´rieure a` pi, et
la population maximale que l’on peut placer dans l’e´tat |2〉 est infe´rieure a` 60%.
Comparons maintenant les deux types d’excitation dans le domaine temporel. La figure 1.19
montre l’e´volution des populations dans les trois niveaux d’e´nergie au cours de l’excitation par
une impulsion a` de´rive de fre´quence ne´gative (courbe du haut) et positive (courbe du bas). La
surface des impulsions est e´gale a` 5pi, et la de´rive de fre´quence est de ± 50000 fs2. Les conditions
d’adiabaticite´ sont donc remplies dans les deux cas.
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Fig. 1.19 : Populations dans les niveaux |0〉, |1〉 et |2〉 au cours de l’excitation par
une impulsion de surface 5pi, pour des de´rives de fre´quence ϕ” = −50000fs2 (figure du
haut) et ϕ” = +50000fs2 (figure du bas).
La population transitoire dans l’e´tat interme´diaire est beaucoup plus faible et de´croˆıt plus
vite si l’impulsion pre´sente une de´rive de fre´quence positive. Ce re´sultat e´tait pre´vu par l’analyse
the´orique re´alise´e pre´ce´demment : une de´rive de fre´quence ne´gative correspond ici a` l’excitation
se´quentielle, pour laquelle la population passe successivement dans les niveaux |0〉, |1〉 et |2〉 ;
une de´rive de fre´quence positive, par contre, fait passer la population directement de l’e´tat |0〉
a` l’e´tat |2〉 par une transition a` deux photons. Si le niveau |1〉 a une dure´e de vie tre`s faible
et que l’on dispose d’impulsions tre`s e´nerge´tiques, on a donc inte´reˆt a` re´aliser une excitation
non-se´quentielle : la population finale dans l’e´tat |2〉 sera plus e´leve´e. Plusieurs techniques de
controˆle cohe´rent reposent sur ce type d’excitation. C’est le cas notamment du STIRAP, que
nous pre´senterons dans la section 1.3.3.1.
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Tous ces re´sultats the´oriques ont e´te´ de´montre´s expe´rimentalement par le groupe de Noordam
dans les niveaux e´lectroniques des atomes de Rubidium [46] [38]. Ils obtiennent notamment un
transfert de population total vers le troisie`me niveau de l’e´chelle, avec des impulsions a` de´rives
de fre´quence positive ou ne´gative. De fac¸on ge´ne´rale, ils e´tudient l’influence de l’e´nergie et de
la de´rive de fre´quence de l’impulsion, et retrouvent toutes les de´pendances pre´sente´es ici, pour
le faible et le fort re´gime.
Une autre expe´rience re´alise´e par Gerber et al. [47] a montre´ des transferts de populations
tre`s efficaces, avec des impulsions a` de´rives de fre´quence positive ou ne´gative, dans les niveaux
e´lectroniques de l’atome de Sodium.
1.3.2 Syste`me a` quasi-deux niveaux, dont le niveau excite´ est de´ge´ne´re´
Cette section concerne les e´chelles a` trois niveaux dont les deux niveaux de plus grandes
e´nergies sont tre`s proches, et peuvent eˆtre excite´s a` partir du niveau fondamental par la meˆme
impulsion laser large bande. Comme pre´ce´demment, nous e´tudions d’abord le cas du syste`me
couple´ a` un champ e´lectrique monochromatique, dans l’approximation de l’onde tournante.
Le passage dans le re´fe´rentiel tournant a` la fre´quence du champ e´lectrique se fait a` l’aide de
l’ope´rateur unitaire Up de´fini par :
Up =
1 0 00 e−iωpt 0
0 0 e−iωpt
 (1.85)
Dans le re´fe´rentiel tournant , le hamiltonien s’e´crit :
H˜ = h¯
 0
Ω1
2
Ω2
2
Ω1
2
∆ω1 0
Ω2
2
0 ∆ω2
 (1.86)
en posant : ∆ω1 = ω10 − ωp, ∆ω2 = ω20 − ωp, Ω1 = −µ10Eph¯ et Ω2 = −µ20Eph¯ . Pour trouver les
e´nergies propres du syste`me couple´, on diagonalise cet hamiltonien. Les re´sultats sont pre´sente´s
sur la figure 1.20, dans le cas ou` les fre´quences de Rabi Ω1 et Ω2 sont identiques.
L’impulsion laser e´tant large bande, on s’attend normalement a` peupler les deux niveaux ex-
cite´s, de fac¸on plus ou moins comparable. Pourtant, la figure 1.20 montre qu’on peut de´libe´re´ment
peupler un niveau plutoˆt que l’autre ; il suffit pour cela de choisir le signe de la de´rive de
fre´quence de l’impulsion :
– si l’on utilise une de´rive de fre´quence positive, on parcourt la courbe du bas de gauche
a` droite et on transfe`re toute la population dans l’e´tat |1〉 (on suit le chemin (a) de la
figure)
– par contre, si on utilise une de´rive de fre´quence ne´gative, on parcourt la courbe du haut
de droite a` gauche et on transfe`re toute la population dans l’e´tat |2〉 (on suit le chemin
(b) de la figure)
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Fig. 1.20 : Energies du syste`me a` quasi-deux niveaux couple´ a` un champ monochro-
matique de fre´quence ωp.
Warren a re´alise´ une expe´rience sur ce principe dans des vapeurs de Sodium [48]. Il montre
que pour des intensite´s laser assez faibles, des impulsions a` de´rive de fre´quence positive et
ne´gative conduisent le syste`me dans une superposition d’e´tats entre tous les niveaux d’e´nergie.
Pour des intensite´s plus fortes, au contraire, le signe de la de´rive de fre´quence de´termine si la
population est transfe´re´e essentiellement vers le niveau |1〉 ou vers le niveau |2〉.
1.3.3 Configuration Λ... et retour aux e´chelles
Nous nous inte´ressons maintenant a` des syste`mes a` trois niveaux en configuration Λ. Une
technique de controˆle cohe´rent originale a e´te´ mise au point dans ces syste`mes : il s’agit du
STIRAP (Stimulated Raman Adiabatic Passage, en anglais, soit passage adiabatique par effet
Raman Stimule´ en franc¸ais). Cette technique repose sur une excitation non-se´quentielle du
syste`me a` trois niveaux. Dans la section 1.3.3.1, nous de´crivons le principe du STIRAP et
quelques expe´riences qui ont e´te´ re´alise´es en utilisant ce principe. Notamment, nous verrons
que cette technique peut eˆtre utilise´e pour cre´er des e´tats vibrationnels excite´s sur le niveau
e´lectronique fondamental. Il existe de nombreuses autres extensions et applications du STIRAP
que nous ne de´crirons pas dans ce manuscrit. Ces techniques sont re´pertorie´es dans la re´fe´rence
[39], qui traite plus ge´ne´ralement des diffe´rentes techniques de passage adiabatique permettant
un transfert efficace de population sous l’effet d’un champ laser.
1.3.3.1 Simulated Raman Adiabatic Passage (STIRAP)
Principe du STIRAP et premie`re expe´rience :
La technique du STIRAP a e´te´ introduite de fac¸on the´orique par Bergmann en 1989 [49].
Elle utilise a` l’origine deux impulsions laser, appele´es pompe (p) et Stokes (s) comme dans
les expe´riences de Raman traditionnelles. La configuration utilise´e est dite re´sonnante a` deux
48 CHAPITRE 1. ASCENSION COHE´RENTE DANS DIFFE´RENTS SYSTE`MES
photons, c’est-a`-dire que l’absorption d’un photon pompe et l’e´mission d’un photon Stokes
conduit le syste`me de l’e´tat |0〉 a` l’e´tat |2〉. Cependant, ni la pompe ni le Stokes ne sont
re´sonnants a` un photon (voir figure 1.21).
ωsωp
0
1
2
∆
ΩpΩs
Temps t
Fréquence de Rabi Ω
Fig. 1.21 : Niveaux d’e´nergie et impulsions mises en jeu pour une expe´rience de
STIRAP.
Nous passons dans le re´fe´rentiel tournant a` l’aide de l’ope´rateur unitaire de changement de
re´fe´rentiel Up :
Up =
1 0 00 e−iωpt 0
0 0 e−i(ωp−ωs)t
 (1.87)
Ecrivons le hamiltonien du syste`me, dans le re´fe´rentiel tournant et dans l’approximation de
l’onde tournante :
H˜ = h¯
 0
Ωp(t)
2
0
Ωp(t)
2
∆ω(t) Ωs(t)
2
0 Ωs(t)
2
0
 (1.88)
avec : ∆ω(t) = ω10 − ωp(t) = ω23 − ωs(t). En posant :
tan θ(t) =
Ωp(t)
Ωs(t)
(1.89)
il est facile de ve´rifier que le vecteur d’e´tat |ϕ(t)〉 = cosθ(t) |0〉− sinθ(t) |2〉 est un vecteur d’e´tat
propre du hamiltonien avec la valeur propre 0. Le principe du STIRAP est de re´aliser un passage
adiabatique en laissant le syste`me dans cet e´tat |ϕ(t)〉 tout au long de l’interaction. Cela est
possible en utilisant les deux champs e´lectriques pompe et stokes dont les enveloppes temporelles
sont repre´sente´es sur la figure 1.21, a` droite. Le champ Stokes doit arriver en premier, et les
deux impulsions doivent se recouvrir partiellement. Les fre´quences de Rabi doivent de plus
1.3. SYSTE`MES A` TROIS NIVEAUX 49
remplir la condition d’adiabaticite´ suivante [49] :
1
2
√
Ω2p + Ω
2
s T  1 (1.90)
T repre´sente le de´lai entre les deux impulsions ; il est suppose´ e´gal a` la dure´e de chaque im-
pulsion. On retrouve donc une condition de passage adiabatique assez similaire a` celles e´tablies
pour le syste`me a` deux niveaux, ou les e´chelles a` trois niveaux. Elle signifie entre autre que
l’interaction entre les champs et le syste`me peut eˆtre rapide, a` condition que l’on dispose d’une
e´nergie suffisante. Comme toutes les expe´riences de passage adiabatique, le STIRAP est une
technique robuste : une fois la condition d’adiabaticite´ atteinte, le transfert de population reste
tre`s peu sensible aux diffe´rents parame`tres des impulsions (dure´e, e´nergie...)
The´oriquement, le niveau |1〉 n’est jamais peuple´ tout au long de l’interaction. Cela est
duˆ a` la se´quence contre-intuitive des impulsions (l’onde Stokes pre´ce`de l’onde Pompe dans
l’interaction). On a de´ja` obtenu un re´sultat similaire pour l’excitation non-se´quentielle d’une
e´chelle a` trois niveaux. Plus ge´ne´ralement, on retrouvera souvent ce comportement dans les
expe´riences utilisant des se´quences d’impulsions contre-intuitives. Notons e´galement qu’une
analyse the´orique plus comple`te de l’excitation d’un syste`me a` trois niveaux par une se´quence
de deux impulsions (dont le STIRAP est un cas particulier) a e´te´ re´alise´e par Vitanov [50].
La premie`re expe´rience de STIRAP a aussi e´te´ re´alise´e dans le groupe de Bergmann, un an
plus tard. Le syste`me e´tudie´ est un jet mole´culaire de Na2 [51]. Les e´tats |0〉 et |2〉 repre´sentent
deux niveaux rovibrationnels de l’e´tat e´lectronique fondamental, tandis que l’e´tat |1〉 est un
niveau e´lectronique excite´. Les champs pompe et Stokes sont issus de lasers continus. La
de´pendance temporelle est obtenue graˆce au de´placement des mole´cules de Na2 dans les fais-
ceaux. Les auteurs parviennent ainsi a` transfe´rer la population de l’e´tat |0〉 vers l’e´tat |2〉, avec
une efficacite´ proche de 100%. Ils e´tudient aussi l’influence du de´lai entre les deux impulsions,
et de leur e´cart a` la re´sonance.
Applications a` d’autres syste`mes :
La technique de STIRAP est tre`s ge´ne´rale et peut eˆtre applique´e a` de nombreux syste`mes.
Citons ici quelques unes des expe´riences, propose´es ou re´alise´es, utilisant ce principe.
Applications en physique du solide : Une solution utilisant le STIRAP a e´te´ propose´e
en physique du solide pour transfe´rer un e´lectron d’une boite quantique vers une autre boite
quantique voisine, couple´e a` la premie`re [52]. Le transfert serait re´alise´ via un niveau excito-
nique (voir figure 1.22). Les calculs montrent que des impulsions pompe et Stokes de dure´e
≈ 10ps permettraient un transfert de population complet d’une boite a` une autre. Le niveau
interme´diaire resterait tre`s peu peuple´ durant toute l’interaction.
Application en physique mole´culaire : Comme dans la premie`re expe´rience de Bergmann,
le STIRAP peut eˆtre utilise´ pour cre´er des e´tats vibrationnels excite´s dans l’e´tat e´lectronique
fondamental. Le re´sultat obtenu est donc assez similaire a` celui d’une expe´rience d’ascension
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Fig. 1.22 : Niveaux d’e´nergie et impulsions mises en jeu pour une expe´rience de
STIRAP dans des boites quantiques. La courbe est tire´e de la re´fe´rence [52].
vibrationnelle (lorsque celle-ci ne conduit pas a` une dissociation). Par conse´quent, nous allons
de´crire ces expe´riences un peu plus en de´tail.
Un premier exemple inte´ressant est l’expe´rience propose´e par Aubanel et Bandrauk, dans
H+2 [53]. Son principe est sche´matise´ sur la figure 1.23 : il s’agit de faire passer le syste`me du
niveau vibrationnel ν = 2 au niveau ν = 14 de l’e´tat e´lectronique fondamental, en utilisant le
couplage des impulsions pompe et Stokes avec un e´tat e´lectronique excite´.
Energie
Distance interatomique
ωsωp
2=ν
14=ν
ωg ωe
Fig. 1.23 : Niveaux d’e´nergie et impulsions mises en jeu pour l’expe´rience propose´e
par Aubanel et Bandrauk dans H+2 [53]. Le but de l’expe´rience est de faire passer la
mole´cule dans le niveau vibrationnel ν = 14 de l’e´tat e´lectronique fondamental.
Les calculs montrent que ce transfert de population peut eˆtre efficace pourvu que les impul-
sions mises en jeu soient suffisamment intenses. Les auteurs expliquent aussi pourquoi l’efficacite´
du transfert est plus e´leve´e lorsque l’impulsion Stokes pre´ce`de l’impulsion pompe. Pour com-
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prendre cela, il faut tracer les e´nergies potentielles de la mole´cule habille´e par les diffe´rents
modes des champ Stokes et pompe. Plus pre´cise´ment, trois e´tats sont mis en jeu :
– l’e´tat e´lectronique fondamental habille´ avec Np photons pompe et Ns photons Stokes.
L’e´nergie correspondante s’e´crit : E0(r) = h¯(ωg(r) +Npωp +Nsωs), ou` h¯ωg(r) repre´sente
l’e´nergie potentielle de la mole´cule dans l’e´tat e´lectronique fondamental.
– l’e´tat e´lectronique excite´ habille´ avec Np − 1 photons pompe et Ns photons Stokes.
L’e´nergie correspondante s’e´crit : E1(r) = h¯(ωe(r) + (Np − 1)ωp + Nsωs), ou` h¯ωe(r)
repre´sente l’e´nergie potentielle de la mole´cule dans l’e´tat e´lectronique excite´.
– l’e´tat e´lectronique fondamental habille´ avec Np − 1 photons pompe et Ns + 1 photons
Stokes. L’e´nergie correspondante s’e´crit : E2(r) = h¯(ωg(r) + (Np − 1)ωp + (Ns + 1)ωs)
Ces e´nergies sont repre´sente´es en pointille´s sur la figure 1.24 (on a choisi comme origine des
e´nergies celle de Np photons pompe ajoute´s a` Ns photons Stokes). Il faut maintenant tenir
compte des couplages de la mole´cule avec les champs pompe et Stokes. Les e´nergies du syste`me
couple´ sont repre´sente´es en traits continus. Chacun des champs permet d’e´viter un croisement
des niveaux d’e´nergies. Le principe de l’expe´rience de STIRAP propose´e ici est de parcourir la
surface d’e´nergie interme´diaire de la gauche vers la droite (le chemin parcouru est repre´sente´
par des tirets sur la figure). L’impulsion Stokes arrive en premier. Elle permet d’ouvrir le
deuxie`me croisement (a` droite, sur la figure). L’impulsion de pompe arrive ensuite, et ouvre
le premier croisement. La population est alors transfe´re´e vers l’e´tat e´lectronique excite´, et on
commence a` se de´placer sur la surface de potentiel. Comme le deuxie`me croisement est de´ja`
ouvert, le syste`me repasse tre`s vite dans l’e´tat e´lectronique fondamental. Il rejoint alors le niveau
vibrationnel ν = 14. Ensuite, on parcourt la surface de potentiel dans l’autre sens. Quand on
rejoint le point de croisement avec le niveau e´lectronique excite´, il faut que l’onde Stokes soit
nulle. Le syste`me reste alors dans l’e´tat fondamental, et oscille sur la surface de potentiel. On
re´ussit de cette fac¸on a` faire passer toute la population sur l’e´tat vibrationnel ν = 14.
Une expe´rience de ce type a e´te´ re´alise´e par Bergmann et al. dans NO [54]. Le principe est le
meˆme que dans l’expe´rience propose´e par Bandrauk, seuls les niveaux vibrationnels mis en jeu
changent. Ici, les auteurs de´montrent un transfert de population complet du niveau vibrationnel
fondamental vers le niveau ν = 6.
1.3.3.2 Variantes du STIRAP dans des e´chelles e´lectroniques
En 1998, Suominen et al. proposent une technique de´rive´e du STIRAP pour peupler le niveau
vibrationnel fondamental d’un e´tat e´lectronique excite´ [55]. La configuration utilise´e est celle
d’une e´chelle e´lectronique a` trois niveaux, dont on veut peupler le niveau supe´rieur. La technique
propose´e se nomme APLIP, pour Adiabatic Passage by Light Induced Potential. Elle repose
sur le transport adiabatique du paquet d’onde par des potentiels induits par la lumie`re. Ce
qui est spectaculaire dans cette expe´rience est que le paquet d’onde reste dans un niveau
vibrationnel fondamental durant toute l’interaction. Comme le STIRAP, cette technique utilise
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Fig. 1.24 : Energies potentielles d’une mole´cule habille´e par les photons Stokes et
Pompe. Les trois niveaux repre´sente´s ici sont utilise´s dans l’expe´rience de STIRAP
propose´e par Aubanel et Bandrauk [53]. Voir le corps du texte pour plus de de´tails.
une se´quence d’impulsions contre-intuitive. Elle pre´sente les meˆmes avantages que l’ensemble
des expe´riences de passage adiabatique : elle est tre`s efficace et peu sensible aux parame`tres
des faisceaux utilise´s. De plus, comme le STIRAP, elle ne place aucune population dans l’e´tat
interme´diaire.
1.4 Ascension cohe´rente dans une e´chelle anharmonique
a` N niveaux
Dans cette partie, nous nous inte´ressons a` l’excitation d’une e´chelle anharmonique a` l’aide
d’une seule impulsion, qui est en ge´ne´ral a` de´rive de fre´quence. Comme dans les syste`mes a` 2 et
3 niveaux, nous faisons tout d’abord une analyse the´orique de cette excitation. Nous calculons
ensuite la population dans les diffe´rents niveaux de l’e´chelle, en fonction du temps, de l’e´nergie et
de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Nous recensons enfin quelques expe´riences d’ascension
d’e´chelles anharmoniques.
1.4.1 Analyse the´orique
Nous utilisons une nouvelle fois le mode`le d’optique classique introduit dans le cas du
syste`me a` deux niveaux (voir section 1.2.2.1). Nous nous plac¸ons dans le re´fe´rentiel tournant a`
la fre´quence du champ, suppose´ monochromatique. Pour cela, nous utilisons l’ope´rateur unitaire
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de changement de re´fe´rentiel Up :
Up =

1 0 ... 0
0 e−iωpt
. . .
...
...
. . . . . . 0
0 ... 0 e−(N−1)iωpt
 (1.91)
Dans l’approximation de l’onde tournante, le hamiltonien H˜ s’e´crit :
H˜ = h¯

0 Ω1
2
0 ... 0
Ω1
2
∆ω1
Ω2
2
. . .
...
0 Ω2
2
∆ω2
. . . 0
...
. . . . . . . . . ΩN−1
2
0 ... 0 ΩN−1
2
∆ωN−1

(1.92)
avec, pour l’oscillateur faiblement anharmonique :
Ωn =
√
n
µE(t)
h¯
et ∆ωn = ωn0 − nωp (1.93)
µ repre´sente le dipoˆle de la premie`re transition et E(t) l’enveloppe du champ e´lectrique. Pour
calculer les e´nergies propres du syste`me couple´, nous diagonalisons ce hamiltonien. Les re´sultats
sont pre´sente´s sur la figure 1.25, pour une e´chelle a` 6 niveaux d’e´nergie.
Comme pour le syste`me a` trois niveaux, on peut the´oriquement transfe´rer toute la po-
pulation vers l’e´tat d’e´nergie la plus grande en utilisant une impulsion a` de´rive de fre´quence
positive ou ne´gative. Pour une de´rive de fre´quence ne´gative (qui correspond au sens intuitif),
on re´alise une succession de transitions a` un photon, qui font passer le syste`me dans tous les
e´tats de l’e´chelle avant d’arriver a` l’e´tat d’e´nergie la plus grande. Pour chaque transition a` un
photon, la condition d’adiabaticite´ est la meˆme que pour le syste`me a` deux niveaux. Cependant,
comme le dipoˆle de transition est de plus en plus grand a` mesure que l’on grimpe l’e´chelle, c’est
pour la premie`re transition que la condition d’adiabaticite´ est la plus se´ve`re (on peut d’ailleurs
voir sur la figure 1.25 que c’est pour cette transition que les niveaux sont les plus resserre´s).
On peut aussi re´aliser un passage adiabatique avec une impulsion de de´rive de fre´quence op-
pose´e. Cela revient a` effectuer une seule transition a` N-1 photons (5, dans le cas pre´sent). Cette
transition est tre`s peu probable, et le crite`re d’adiabaticite´ extreˆmement se´ve`re.
1.4.2 Calcul de la population dans les diffe´rents niveaux de l’e´chelle,
en fonction du temps, de l’e´nergie et de la de´rive de fre´quence
1.4.2.1 Quelques premiers re´sultats obtenus avec une e´chelle a` six niveaux
Etudions tout d’abord l’exemple d’une e´chelle a` six niveaux d’e´nergie. Nous essayerons de
comprendre ce que deviennent les comportements observe´s dans la section pre´ce´dente quand
on augmente le nombre de niveaux de l’e´chelle. Nous verrons notamment comment le nombre
de niveaux intervient dans les conditions de passage adiabatique.
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Fig. 1.25 : Energies propres d’un syste`me a` 6 niveaux couple´ a` un champ mono-
chromatique, en fonction de la fre´quence du champ. L’anharmonicite´ de l’e´chelle est
ne´gative.
Faible re´gime : Comme pour le syste`me a` trois niveaux, nous nous inte´ressons d’abord au
re´gime d’excitation faible. Sauf mention contraire, toutes les simulations re´alise´es dans ce re´gime
d’excitation utiliseront les parame`tres suivants :
– La fre´quence de la premie`re transition sera de 1950 cm−1. Le syste`me pre´sentera une
anharmonicite´ α = -2.5%. Les fre´quences de re´sonance des transitions suivantes seront
donc de 1901 cm−1, 1852 cm−1, 1804 cm−1 et 1755 cm−1.
– Le spectre de l’impulsion de pompe sera centre´ a` 1900 cm−1 et pre´sentera une largeur a`
mi-hauteur de 150 cm−1. La de´rive de fre´quence sera pre´cise´e dans chaque simulation.
– Les temps de relaxation et de de´phasage du syste`me seront (respectivement) : T1 = 200 ps
et T2 = 160 ps. Ils seront identiques pour toutes les transitions.
L’anharmonicite´ choisie pour ces simulations sera donc suffisamment e´leve´e pour que les niveaux
supe´rieurs ne puissent pas eˆtre entie`rement peuple´s au cours de l’excitation.
Dans le cas du syste`me a` trois niveaux, nous avions montre´ des comportements tre`s diffe´rents
selon le signe de la de´rive de fre´quence de l’impulsion : pour une excitation non-se´quentielle du
syste`me, la population dans le troisie`me niveau e´tait quasiment nulle ; pour une excitation
se´quentielle, par contre, on observait une population significative qui oscillait avec la de´rive de
fre´quence (voir figure 1.16). Qu’en est-il de l’e´chelle a` 6 niveaux d’e´nergie?
Pour re´pondre a` cette question, calculons la population dans les diffe´rents niveaux en fonc-
tion de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Nous choisissons une impulsion de surface pi,
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qui est donc trop faible pour satisfaire les conditions d’adiabaticite´. La figure 1.26 montre les
re´sultats obtenus.
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Fig. 1.26 : Populations dans les diffe´rents niveaux apre`s l’excitation par une impulsion
de surface pi, et de de´rive de fre´quence variable.
Pour une impulsion a` de´rive de fre´quence positive, les populations dans les niveaux les
plus e´leve´s de´croissent quand la de´rive de fre´quence augmente. Les niveaux |4〉 et |5〉 ne sont
quasiment pas peuple´s. Comme dans le syste`me a` trois niveaux, une excitation de type non-
se´quentielle ne parvient donc pas a` peupler les niveaux les plus e´leve´s.
Pour une impulsion a` de´rive de fre´quence ne´gative (qui correspond a` l’excitation se´quentielle),
le transfert de population vers les niveaux excite´s est plus efficace. On retrouve des oscillations
en fonction de la de´rive de fre´quence, dont la pe´riode est de plus en plus courte a` mesure que
l’on grimpe l’e´chelle. Comme pour le syste`me a` trois niveaux, ces oscillations sont dues aux
interfe´rences entre tous les chemins quantiques menant a` un meˆme e´tat. Cependant, plus le
niveau est e´leve´ et plus la situation est complique´e a` de´crire pre´cise´ment. En effet, le nombre
de chemins possibles pour arriver au niveau le plus e´leve´ augmente de manie`re exponentielle
avec le nombre de niveaux. Dans le cas de l’e´chelle a` 6 niveaux, nous avons indique´ sur la figure
1.27 trois des 32 diffe´rents chemins possibles qui conduisent a` l’excitation du niveau |5〉. Les
chemins (a) et (b) sont ceux pour lesquels la diffe´rence de phase est la plus grande (la surface
comprise entre ces deux chemins est maximale). L’interfe´rence entre ces deux chemins doit donc
eˆtre responsable de la plus haute fre´quence de l’oscillation de ρ55. Cependant, cette interfe´rence
n’a lieu que si la transition a` 5 photons est possible. Il suffit de regarder la partie de la courbe
correspondant a` une de´rive de fre´quence positive pour voir que ce n’est pas le cas (la population
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dans le niveau |5〉 est nulle). Seuls les niveaux |1〉, |2〉 et |3〉 sont peuple´s, ce qui signifie qu’on
ne peut effectuer que des transitions a` 1, 2 ou 3 photons.
(a)
(b) (c)
E n
e r
g i
e
ω10ω21ω32ω43ω54
Fréquence du champ (ωp)
ν=5
ν=3
ν=2
ν=1
ν=0
ν=4
Fig. 1.27 : Trois des 32 diffe´rents chemins possibles pour l’excitation du niveau |5〉.
Pour pre´voir la fre´quence des oscillations, il faut donc faire l’inventaire de tous les chemins
possibles ne faisant intervenir que des transitions a` 1, 2 ou 3 photons. Parmi tous ces chemins,
on se´lectionne ensuite ceux qui correspondent a` la diffe´rence de phase la plus grande : leur
interfe´rence est a` l’origine de la plus haute fre´quence des oscillations. Le re´sultat apparaˆıt sur
la figure 1.28, pour chaque niveau d’e´nergie. Comme pour l’e´chelle a` trois niveaux, la diffe´rence
de phase maximale est identique pour les deux niveaux supe´rieurs. Elle diminue ensuite quand
on conside`re des niveaux de plus faible e´nergie. Le fre´quence des oscillations diminue donc avec
le niveau d’e´nergie : c’est en effet ce que montre la figure 1.26.
Nous pouvons essayer de ve´rifier ces re´sultats de manie`re quantitative, en mesurant la
fre´quence des oscillations sur la figure 1.26. Pour la population ρ55, la fre´quence mesure´e est
interme´diaire entre les fre´quences obtenues dans les deux situations de la figure 1.29. En re´alite´,
la dernie`re transition a` trois photons (celle qui fait passer de l’e´tat |2〉 a` l’e´tat |5〉) est beaucoup
moins probable que les trois autres, parce que le spectre de l’impulsion est largement de´cale´ vers
les transitions situe´es au bas de l’e´chelle. Cela explique que les oscillations soient gouverne´es
par les interfe´rences des chemins repre´sente´s sur la figure 1.29 plutoˆt que par ceux repre´sente´s
sur la figure 1.28.
Comment ces oscillations varient-elles quand on change l’e´nergie de l’impulsion excitatrice?
A priori, lorsque l’e´nergie de l’impulsion augmente, les transitions a` 3, 4 ou 5 photons de-
viennent de plus en plus probables. Il est donc plus facile de trouver deux chemins d’excitation
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Fig. 1.28 : Diffe´rences de phase maximales intervenant dans le calcul des populations
de chaque niveau. Les chemins conside´re´s sont ceux qui de´limitent les surfaces colore´es.
On se limite a` des transitions a` 1, 2 ou 3 photons, pour chacun des e´tats.
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Fig. 1.29 : Les deux situations d’interfe´rences a` l’origine des oscillations de la popu-
lation ρ55 (dans la figure 1.26).
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correspondant a` une diffe´rence de phase tre`s grande. On s’attend donc a` voir la fre´quence des
oscillations augmenter. C’est en effet ce que montre la figure 1.30, ou` on a trace´ l’e´volution
de la population dans le niveau |5〉 en fonction de la de´rive de fre´quence de l’impulsion, pour
diffe´rentes e´nergies. Par contre, on s’attend a` ce que les oscillations disparaissent si l’impul-
sion excitatrice est tre`s e´nerge´tique : une fois le crite`re d’adiabaticite´ rempli, seul le chemin
se´quentiel (ie le chemin (a) de la figure 1.27 ) est emprunte´. Il n’y a plus d’interfe´rence possible
avec d’autres chemins.
La figure 1.30 montre aussi que la fre´quence des oscillations diminue quand la de´rive de
fre´quence augmente (en valeur absolue). L’e´ventail des transitions possibles est en effet alors
plus faible, puisque la probabilite´ des transitions a` 3 et 4 photons diminue tre`s vite quand la
de´rive de fre´quence de l’impulsion augmente.
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Fig. 1.30 : Population dans le niveau ν = 5 apre`s l’excitation par une impulsion
de de´rive de fre´quence variable. Chaque courbe correspond a` une impulsion d’e´nergie
diffe´rente.
Fort re´gime : Etudions maintenant le cas du fort re´gime d’excitation. Sauf mention contraire,
dans cette partie et jusqu’a` la fin du chapitre les parame`tres des simulations seront les suivants :
– L’anharmonicite´ du syste`me sera α = -1.5% (elle sera donc relativement proche de l’an-
harmonicite´ de la vibration du CO lie´ a` l’he´moglobine). Les fre´quences des transitions de
l’e´chelle seront de 1950 cm−1, 1921 cm−1, 1891 cm−1, 1862 cm−1 et 1833 cm−1.
– Le spectre de l’impulsion de pompe sera centre´ a` 1880 cm−1 et pre´sentera une largeur a`
mi-hauteur de 200 cm−1. Il recouvrira donc l’ensemble des transitions de l’e´chelle.
– Les temps de relaxation et de de´phasage du syste`me seront (respectivement) : T1 = 200 ps
et T2 = 160 ps. Ils seront identiques pour toutes les transitions.
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La figure 1.31 montre l’e´volution de la population dans l’e´tat |5〉 en fonction de la de´rive de
fre´quence et de l’e´nergie de l’impulsion excitatrice. Pour une impulsion a` de´rive de fre´quence
ne´gative (c’est-a`-dire correspondant a` une excitation se´quentielle du syste`me), le transfert de
population vers le niveau |5〉 est total de`s que la de´rive de fre´quence de l’impulsion est supe´rieure
a` 20000 fs2 (en valeur absolue) et que la surface est de l’ordre de 2pi. La condition d’adiabaticite´
est donc comparable a` celle de l’e´chelle a` trois niveaux. L’e´nergie ne´cessaire pour le transfert
complet reste assez faible, et inde´pendante de la de´rive de fre´quence de l’impulsion.
Pour une impulsion a` de´rive de fre´quence positive (excitation non-se´quentielle du syste`me),
une surface de 8pi suffit tout juste a` re´aliser un transfert de population complet vers l’e´tat |5〉. En
re´alisant une excitation se´quentielle (ϕ” < 0), on obtient la meˆme efficacite´ avec une impulsion
de surface 2pi, c’est-a`-dire avec une e´nergie 16 fois plus faible ! Par conse´quent, l’excitation non-
se´quentielle est beaucoup moins efficace. De plus, comme pour le syste`me a` trois niveaux, la
condition d’adiabaticite´ de´pend alors de la de´rive de fre´quence de l’impulsion : plus la de´rive de
fre´quence est grande et plus l’e´nergie garantissant le transfert de population complet est e´leve´e.
Fig. 1.31 : Populations dans le sixie`me niveau apre`s l’excitation par une impulsion
d’e´nergie et de de´rive de fre´quence variable.
Plac¸ons nous maintenant dans le re´gime adiabatique, et comparons les deux types d’ex-
citation. La figure 1.32 montre les populations transitoires pour une impulsion a` de´rive de
fre´quence ne´gative (figure du haut) et positive (figure du bas). Pour chaque courbe on a choisi
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des parame`tres garantissant un transfert de population complet vers l’e´tat |5〉. Une impulsion
a` de´rive de fre´quence ne´gative conduit a` une excitation presque se´quentielle de l’e´chelle (une
excitation se´quentielle ide´ale correspondrait a` une population qui passe successivement dans
tous les niveaux de l’e´chelle ; on obtient ce type de re´sultat seulement dans des e´chelles tre`s
anharmoniques). Ici, le syste`me est toujours dans une superposition de 3 a` 4 niveaux successifs
au maximum. A l’inverse, une impulsion a` de´rive de fre´quence positive conduit de manie`re
transitoire a` une superposition de l’ensemble des 6 niveaux d’e´nergie. Dans cette e´chelle, les
deux types d’excitation aboutissent a` des populations transitoires comparables dans les niveaux
interme´diaires. Par conse´quent, meˆme si les dure´es de vie de ces niveaux sont courtes, on n’a
aucun inte´reˆt a` utiliser une excitation non-se´quentielle.
On peut remarquer que les courbes de la figure 1.32 pre´sentent de le´ge`res oscillations, qui ont
la meˆme origine que les transitoires cohe´rents introduits dans le cas du syste`me a` deux niveaux.
Notons que ces oscillations ont des amplitudes beaucoup plus grandes lorsque les impulsions
excitatrices sont moins intenses (i.e. lorsqu’on est loin de remplir les crite`res d’adiabaticite´).
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Fig. 1.32 : Evolution temporelle des populations dans les diffe´rents niveaux, au cours
de l’excitation. Pour la figure du haut, l’impulsion excitatrice a une de´rive de fre´quence
de -50000 fs2 et une surface de 2.5pi ; elle est centre´e sur la premie`re transition de
l’e´chelle. La figure du bas correspond a` une de´rive de fre´quence de +50000 fs2 et une
surface de 8pi. Elle est centre´e sur la transition a` 5 photons.
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Etudions maintenant un dernier parame`tre inte´ressant : la position du spectre de l’impulsion
par rapport aux transitions de l’e´chelle. Plac¸ons-nous dans un re´gime proche du re´gime adiaba-
tique, et calculons la population dans le dernier niveau de l’e´chelle en fonction de la fre´quence
centrale de l’impulsion. Nous choisissons ici une largeur spectrale de 150 cm−1 pour l’impulsion
de pompe : le spectre ne recouvre donc pas l’ensemble des niveaux de l’e´chelle. Les re´sultats sont
pre´sente´s sur la figure 1.33. Pour une de´rive de fre´quence ne´gative, on pourrait s’attendre a` ce
que la population dans l’e´tat |5〉 soit maximale lorsque le spectre recouvre au mieux l’ensemble
des 5 transitions a` un photon, c’est-a`-dire lorsqu’il est centre´ sur la troisie`me de ces transitions
(de fre´quence σ32). C’est en effet ce que l’on obtient pour des impulsions tre`s peu intenses (de
surfaces infe´rieures a` pi/10). Lorsque la surface est plus importante, en revanche, l’excitation
est plus efficace si le spectre de l’impulsion est de´cale´ vers la premie`re transition (c’est ce que
montre la courbe (a)). Pour comprendre cela, il faut se souvenir que notre syste`me est un os-
cillateur faiblement anharmonique, dont les dipoˆles de transition augmentent avec le niveau
d’e´nergie. Par conse´quent, les transitions situe´es en haut de l’e´chelle saturent plus vite que les
autres (la condition de passage adiabatique est plus facilement atteinte). A partir du moment
ou` ces transitions commencent a` saturer, on a inte´reˆt a` de´placer le spectre vers les transitions
les plus basses pour accroˆıtre l’efficacite´. De plus, lorsque le champ e´lectrique est tre`s intense,
la fre´quence de la premie`re transition augmente (c’est ce que montre la figure 1.34). Cet effet
vient donc accentuer le pre´ce´dent.
Pour ve´rifier cette interpre´tation, refaisons le calcul de la courbe (a) en choisissant des
dipoˆles de transition tous e´gaux. Dans ce cas, quelle que soit l’e´nergie de l’impulsion, la courbe
obtenue est syme´trique, et centre´e sur la transition σ32 (i.e. la transition centrale de l’e´chelle).
L’interpre´tation est donc confirme´e.
Etudions maintenant le cas d’une de´rive de fre´quence positive. On s’attend a` ce que la
population dans l’e´tat |5〉 soit maximale lorsque le spectre de l’impulsion est centre´ sur la
transition a` 5 photons (c’est-a`-dire, a` priori, sur la fre´quence σ32). C’est effectivement ce que
l’on obtient pour une impulsion peu intense. Par contre, lorsque l’e´nergie de l’impulsion est
importante, cette population maximale est obtenue pour une longueur d’onde de´cale´e vers le
rouge (voir la courbe (b)). La figure 1.34 permet la` encore de trouver une interpre´tation. En
effet, elle montre que lorsque le champ excitateur est tre`s intense, la fre´quence de la transition a`
5 photons est de´cale´e vers le rouge. Il faut donc de´caler aussi le spectre du champ excitateur pour
accroˆıtre l’efficacite´... Encore une fois, ce de´calage disparaˆıt lorsque l’on choisit des dipoˆles de
transitions tous identiques (la courbe (b) redevient alors syme´trique et centre´e sur la fre´quence
σ32). Dans ce cas en effet, la transition a` 5 photons est toujours centre´e a` la fre´quence σ32,
quelle que soit l’e´nergie de l’impulsion.
1.4.2.2 Cas d’une e´chelle contenant un tre`s grand nombre de niveaux.
Dans cette partie, on e´limine la condition aux limites impose´e par l’existence d’un niveau
supe´rieur. On conside`re une e´chelle avec un tre`s grand nombre de niveaux, dont le dernier
niveau n’est jamais peuple´ par l’excitation. Ce syste`me est plus proche de la mole´cule de CO
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Fig. 1.33 : Populations dans le niveau |5〉 en fonction de la position du spectre de
l’impulsion laser. La courbe (a) correspond a` une impulsion de surface pi et de de´rive
de fre´quence -50000 fs2, tandis que la courbe (b) correspond a` une impulsion de surface
5pi et de de´rive de fre´quence +50000 fs2. L’anharmonicite´ de l’e´chelle est de −1.5%.
La largeur a` mi-hauteur du spectre de pompe est de 150 cm−1 : le spectre recouvre
donc exactement les 5 transitions, sche´matise´es par des barres verticales sur la figure.
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Fig. 1.34 : A gauche : position des niveaux d’e´nergie du syste`me couple´ au champ
e´lectrique lorsque la fre´quence de Rabi est plus grande que l’e´cart de fre´quence entre
deux transitions successives de l’e´chelle. A droite : Diffe´rences d’e´nergie ∆Ens(ωp) (a)
et ∆Es(ωp) (b) (ces diffe´rences sont de´finies sur la figure de gauche).
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qu’on cherche a` mode´liser.
Comparaison des deux re´gimes d’excitation (intuitif et non-intuitif) On compare
une nouvelle fois les excitations dans le sens intuitif et non-intuitif. La figure 1.35 montre les
populations dans tous les niveaux de l’e´chelle en fonction de la surface de l’impulsion excitatrice,
pour des impulsions a` de´rive de fre´quence ne´gative (en haut) et positive (en bas). Cette figure
montre qu’une impulsion a` de´rive de fre´quence ne´gative permet de gravir l’e´chelle beaucoup
plus efficacement qu’une impulsion a` de´rive de fre´quence positive : par exemple, une impulsion
de surface e´gale a` 2pi place le syste`me dans une superposition des e´tats |11〉, |12〉 et |13〉 si la
de´rive de fre´quence est ne´gative, et dans une superposition des e´tats |2〉, |3〉 et |4〉 si la de´rive
de fre´quence est positive.
Influence des temps T1 et T2 Etudions maintenant l’influence des termes de relaxation de
la matrice densite´. Pour cela, nous refaisons les calculs de la figure 1.35 en prenant en compte
ces termes de relaxation. Nous choisissons une nouvelle fois des parame`tres proches de ceux de
la vibration du CO lie´ a` l’he´moglobine : le temps de de´phasage est de 1.6 ps pour toutes les
transitions, le temps de vie du niveau |1〉 est de 24 ps, et ce temps de vie de´croˆıt en 1/n avec
le niveau d’e´nergie conside´re´. Les re´sultats sont pre´sente´s sur la figure 1.36, qui montre que
l’introduction des termes de relaxation diminue l’efficacite´ de l’excitation. Pour une excitation
par une impulsion de surface 2pi, le syste`me se retrouve dans une superposition de tous les e´tats
ν ≤ 12, la population dans chacun des e´tats e´tant comprise entre 5 et 10 %.
Influence de la de´rive de fre´quence Il reste a` e´tudier l’influence de la de´rive de fre´quence
de l’impulsion. La figure 1.37 montre la population dans tous les niveaux de l’e´chelle apre`s
excitation par une impulsion de surface pi et de de´rive de fre´quence variable. La population
dans chacun des niveaux ν ≥ 6 pre´sente des oscillations en fonction de la de´rive de fre´quence,
dont la pe´riode de´pend assez peu du niveau conside´re´. Des calculs comple´mentaires montrent
que cette pe´riode diminue si la surface de l’impulsion (ou sa largeur spectrale) augmente. On
retrouve donc les meˆmes comportements que pour l’e´chelle a` 6 niveaux d’e´nergie. Si l’on refait
le meˆme calcul en choisissant des temps de relaxation plus courts et en observant le syste`me
a` un de´lai plus long apre`s l’excitation (de telle sorte que seuls les niveaux vibrationnels ν ≤ 6
soient peuple´s, par exemple), on montre que les oscillations observe´es sur les niveaux tre`s e´leve´s
se transmettent aux niveaux plus faibles, au cours de la relaxation. Il n’est donc pas exclu que
ces oscillations soient observables dans notre expe´rience, meˆme dans les niveaux les plus bas de
l’e´chelle. Nous e´tudierons cet effet plus en de´tail dans le chapitre 3.
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Fig. 1.35 : Populations dans les diffe´rents niveaux vibrationnels 4 ps apre`s l’excitation
par une impulsion d’e´nergie variable. La courbe du haut correspond a` une de´rive de
fre´quence ne´gative de -50000 fs2. Par souci de clarte´, on y a repre´sente´ seulement
la population de l’e´tat fondamental et des niveaux supe´rieurs ν ≥ 8. La courbe du
bas correspond a` une de´rive de fre´quence positive de +50000 fs2. On a repre´sente´ la
population dans tous les niveaux peuple´s a` la fin de l’excitation. On conside`re ici une
e´chelle de 14 niveaux d’e´nergie, et d’anharmonicite´ ne´gative e´gale a` −1.5%. Le spectre
de l’impulsion est centre´ a` 1880 cm−1, et a une largeur a` mi-hauteur de 200 cm−1.
Pour ce calcul, les temps T1 et T2 sont choisis longs devant la dure´e d’impulsions (ils
sont e´gaux a` 200 ps et 160 ps (resp).
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Fig. 1.36 : Populations dans les diffe´rents niveaux vibrationnels 4 ps apre`s l’excitation
par une impulsion d’e´nergie variable. Les conditions sont les meˆmes que pour la figure
1.35; nous avons simplement rajoute´ les termes de relaxation de la matrice densite´,
en choisissant les valeurs des parame`tres de la vibration du CO lie´ a` l’he´moglobine :
le temps de de´phasage est de 1.6 ps pour toutes les transitions, le temps de vie du
niveau |1〉 est de 24 ps, et ce temps de vie de´croˆıt en 1/n avec le niveau d’e´nergie
conside´re´. Sur la figure du haut (ϕ” = -50000 fs2), nous avons repre´sente´ en traits
pointille´s gris la population dans les e´tats interme´diaires 2 ≤ ν ≤ 9. Nous montrons
ainsi que l’introduction des termes de relaxation conduit a` une superposition de tous
les niveaux excite´s ν ≤ 12, la population dans chacun des niveaux e´tant comprise
entre 5 et 10%.
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Fig. 1.37 : Populations dans les diffe´rents niveaux vibrationnels 7 ps apre`s l’excitation
par une impulsion de surface pi, en fonction de la de´rive de fre´quence de l’impulsion.
L’e´chelle contient 14 niveaux : nous avons repre´sente´ la population des niveaux ν ≤ 6
sur la figure du haut, et celle des niveaux ν ≥ 7 sur la figure du bas. Les parame`tres
des simulations sont identiques a` ceux de la figure 1.35.
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1.4.3 Quelques expe´riences d’ascension d’e´chelles anharmoniques a`
N niveaux, N > 3
L’ascension d’e´chelle utilise´e pour pre´parer des e´tats de Rydberg circulaires En
1983, Hulet et Kleppner invente`rent une me´thode originale pour pre´parer des e´tats de Rydberg
circulaires [56] (rappelons que ces e´tats sont caracte´rise´s par la relation m = n − 1, ou` n et
m sont les nombres quantiques principaux et magne´tiques). La me´thode repose sur un passage
adiabatique dans une e´chelle anharmonique contenant un tre`s grand nombre de niveaux : les
transitions effectue´es sont de la forme (n,m)→ (n+1,m+1). Le champ e´lectrique responsable
du passage adiabatique est dans le domaine des microondes. Il est continu et monochromatique.
En effet, dans cette expe´rience de passage adiabatique, ce sont les fre´quences des transitions
qui varient. Elles sont balaye´es a` l’aide d’un champ e´lectrique haute tension, par effet Stark :
l’expe´rience est donc un peu similaire a` la premie`re expe´rience de passage adiabatique re´alise´e
par Loy [43]. Hulet et Kleppner de´monte`rent ainsi l’ascension de l’e´chelle depuis le niveau m=2
jusqu’au niveau m=18, dans des atomes de lithium. L’efficacite´ e´tait proche de 100%. Cette
technique est toujours utilise´e aujourd’hui dans la pre´paration des e´tats de Rydberg circulaires,
avec quelques raffinements ou quelques variantes ; par exemple l’ajout d’un champ magne´tique
permet d’exciter le niveau (n=52,m=51) dans des atomes de Rubidium [57], ce qui repre´sente
l’ascension de 49 transitions successives !
Cre´ation de niveaux vibrationnels excite´s avec des impulsions limite´es par trans-
forme´e de Fourier Nous nous inte´ressons maintenant plus particulie`rement aux vibrations
mole´culaires. De`s 1990, Corkum et al. proposent d’utiliser une impulsion a` de´rive de fre´quence
pour gravir efficacement l’e´chelle vibrationnelle d’une mole´cule [2]. Leurs calculs montrent que
des intensite´s d’impulsion de l’ordre de 1012 W/cm2 permettent de gravir l’e´chelle vibratio-
nelle de la mole´cule de HF jusqu’a` des niveaux tre`s e´leve´s, qui sont dissociatifs. Des effica-
cite´s de dissociation de l’ordre de 50 % sont attendues. Par une de´marche the´orique similaire,
Gue´rin montre que l’on peut obtenir une efficacite´ de dissociation de 96 % (e´galement pour une
mole´cule de HF) a` condition de be´ne´ficier d’une impulsion e´tire´e de dure´e 2.3 ps et d’intensite´
1013 W/cm2 [58].
Pour des raisons technologiques e´videntes, les premie`res expe´riences sont re´alise´es avec des
lasers a` spectres relativement e´troits, et sans de´rive de fre´quence. Par exemple, l’absorption
multiphotonique d’un laser infrarouge e´troit spectralement a permis la dissociation d’un atome
de Fluor dans une mole´cule de SF6 [59]. D’autres expe´riences ont aussi permis de peupler
des niveaux vibrationnels excite´s. Ces expe´riences donnent des informations tre`s utiles sur la
forme de la surface de potentiel dans l’e´tat e´lectronique fondamental ; elles fournissent aussi
des mesures des temps de vie et des temps de de´phasage des diffe´rents niveaux vibrationnels
excite´s. On peut citer par exemple l’expe´rience de Bloembergen et al., dans laquelle un laser a`
CO2 impulsionnel est utilise´ pour exciter les vibrations de la mole´cule de OCS [60]. La de´tection
est base´e sur un montage de Diffusion Raman AntiStokes Cohe´rente (DRASC, ou CARS en
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anglais) : les auteurs mesurent ainsi le spectre vibrationnel de manie`re tre`s pre´cise. De cette
fac¸on, ils mettent en e´vidence la pre´sence d’une population sur le quatrie`me niveau excite´. Ils
mesurent l’anharmonicite´ de la vibration, ainsi que les temps de relaxation des niveaux excite´s.
Une autre expe´rience inte´ressante est re´alise´e en 1995 par Heilweil et al. [5]. Les auteurs
excitent la vibration du CO dans une mole´cule W(CO)6, en phase liquide. Ils re´alisent une
expe´rience pompe-sonde re´solue spectralement, sur le meˆme principe que celle pre´sente´e dans ce
manuscrit. La pompe est alors une impulsion infrarouge de dure´e 2 ps dont le spectre est accor-
dable. Sa largeur spectrale est de 8 cm−1, ce qui est a` peine plus large que la raie d’absorption de
la premie`re transition (5 cm−1). L’anharmonicite´ de la vibration excite´e e´tant de 15 cm−1, l’im-
pulsion de pompe ne peut couvrir qu’une seule transition vibrationnelle. L’expe´rience consiste
a` mesurer la population dans l’e´chelle vibrationnelle en fonction de la position du spectre de
pompe. Les auteurs parviennent notamment a` peupler le troisie`me niveau excite´. En faisant
varier le de´lai pompe-sonde et la fre´quence des impulsions de pompe, ils mesurent les temps de
relaxation des trois niveaux excite´s, qui sont de 140 ps, 75 ps et 30 ps pour les niveaux ν = 1,
ν = 2 et ν = 3 (respectivement). Ils observent aussi une de´croissance beaucoup plus rapide
attribue´e a` la relaxation vers un mode Raman actif.
Premie`re expe´rience d’ascension vibrationnelle utilisant une impulsion a` de´rive de
fre´quence Heilweil et al. re´alisent en 1998 la premie`re expe´rience d’ascension vibrationnelle
utilisant une impulsion a` de´rive de fre´quence [6]. Le syste`me e´tudie´ et la de´tection sont iden-
tiques a` ceux de l’expe´rience pre´ce´dente. L’expe´rience est re´alise´e a` un de´lai pompe-sonde de
40 ps, ce qui garantit que seuls les niveaux ν ≤ 2 sont peuple´s. Les auteurs montrent alors que
la population dans le niveau 2 est plus e´leve´e si la de´rive de fre´quence est ne´gative que si elle
est positive. Les spectres mesure´s pour une de´rive de fre´quence nulle restent cependant difficiles
a` interpre´ter.
Expe´riences dans NO, en phase gazeuse Paralle`lement a` ces expe´riences mene´es en
phase liquide, le groupe de Noordam e´tudie les vibrations de la mole´cule de NO en phase
gazeuse. Les temps de relaxation dans les gaz sont plusieurs ordres de grandeur plus longs que
dans les liquides. Cela permet d’utiliser des impulsions relativement longues (dont la dure´e
est de l’ordre de la nanoseconde ou meˆme de la microseconde) tout en restant dans le re´gime
cohe´rent. Noordam et al. tirent parti de cet avantage lors d’une premie`re expe´rience, re´alise´e
en 1997 [3]. L’impulsion infrarouge utilise´e pour l’ascension vibrationnelle est alors issue d’un
laser a` e´lectrons libres. Elle a une dure´e de 5.5 µs, et est constitue´e de 130 micro-impulsions
identiques, se´pare´es de 1 ns environ. Chaque micro-impulsion dure 150 fs, et est limite´e par
transforme´e de Fourier. La largeur spectrale correspondante permet de couvrir les 5 premie`res
transitions vibrationnelles du NO. Cette me´thode d’excitation revient en quelque sorte a` une
impulsion a` de´rive de fre´quence, puisque le syste`me peut choisir dans chaque micro-impulsion
la fre´quence qu’il lui faut pour effectuer la transition suivante. Encore une fois, cela n’est possible
que parce le syste`me est en phase gazeuse et pre´sente des temps de relaxation tre`s longs.
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Cette expe´rience utilise une de´tection d’une sensibilite´ remarquable, base´e sur une technique de
REMPI (Resonance Enhanced MultiPhoton Ionization), qui permet de mesurer les populations
sur chaque niveau rovibrationnel de l’e´tat e´lectronique fondamental. La population minimale
de´tecte´e par ce syste`me est de 5.10−7. Apre`s excitation du syste`me par la se´quence de micro-
impulsions, une population sur le niveau ν = 5 est de´tecte´e. L’efficacite´ moyenne d’excitation
est de 17% pour les 4 dernie`res transitions, et de 0.5% seulement pour la premie`re (en effet,
pour optimiser la population dans l’e´tat 5, le spectre n’est pas centre´ sur la premie`re transition
mais il est de´cale´ vers le rouge).
Un an plus tard, Noordam et al. re´pe`tent l’expe´rience en utilisant une seule impulsion
ultracourte (370 fs), a` de´rive de fre´quence [4]. Le spectre couvre cette fois seulement 3 tran-
sitions de l’e´chelle. Les auteurs mesurent une population dans l’e´tat ν = 3, qui varie avec
la de´rive de fre´quence de l’impulsion excitatrice (voir figure 1.38) : conforme´ment aux calculs
de´veloppe´s pre´ce´demment, une impulsion a` de´rive de fre´quence ne´gative (correspondant a` une
excitation non-se´quentielle du syste`me) conduit a` une ascension vibrationnelle beaucoup plus
efficace qu’une impulsion a` de´rive de fre´quence positive. On remarque toutefois une diminution
de l’efficacite´ pour des impulsion de de´rive de fre´quence ϕ” ≤ −2.10−25s2. Elle est attribue´e
a` des interfe´rences entre plusieurs chemins quantiques utilisant des niveaux rotationnels in-
terme´diaires diffe´rents. Cette interpre´tation est discute´e en de´tail dans la re´fe´rence [61].
Fig. 1.38 : Re´sultat d’une expe´rience re´alise´e par Noordam et al. [4]. Population dans
les niveaux ν = 3 et ν = 1 en fonction de la de´rive de fre´quence de l’impulsion.
CO sur des surfaces Plus re´cemment, Wolf et al. e´tudient la vibration d’une mole´cule de
CO adsorbe´e sur une surface de Ruthenium Ru(001) [62,63]. Ils re´ussissent notamment a` placer
5% de la population totale sur le deuxie`me niveau vibrationnel excite´.
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Expe´riences d’ascension vibrationnelle conduisant a` une dissociation La premie`re
expe´rience d’ascension vibrationnelle conduisant a` une dissociation est re´alise´e dans le groupe
de Motzkus [7, 8]. Les auteurs excitent la vibration du CO dans des mole´cules de Cr(CO)6,
Mo(CO)6, W(CO)6 et Fe(CO)5, en phase gazeuse. L’expe´rience consiste en l’illumination d’une
cellule de gaz pendant quelques minutes avec des impulsions infrarouges intenses, ultracourtes,
larges spectralement, et a` de´rive de fre´quence. Apre`s cette illumination, une partie des mole´cules
sont dissocie´es (quelques pourcents). En faisant varier le taux de re´pe´tition du laser ainsi que
l’e´nergie par impulsion, les auteurs de´terminent que pour chaque mole´cule dissocie´e une seule
impulsion est utilise´e, et que la probabilite´ de dissociation est proportionnelle a` l’e´nergie de
l’impulsion a` la puissance 7 ou 8. Le processus responsable de la dissociation est donc une
ascension vibrationnelle jusqu’au septie`me ou huitie`me niveau excite´. Ils mesurent aussi la
probabilite´ de dissociation en fonction de la de´rive de fre´quence de l’impulsion, et obtiennent
une probabilite´ plus grande pour une de´rive de fre´quence ne´gative. Comme dans l’expe´rience
que nous voulons re´aliser, la dissociation intervient ici de manie`re indirecte : l’e´nergie du laser
est transfe´re´e essentiellement a` la vibration du CO, et relaxe ensuite vers la vibration M-CO
par relaxation vibrationnelle intramole´culaire (ou` M repre´sente le me´tal concerne´, a` savoir Cr,
Mo, W ou Fe).
En 2003, une expe´rience de dissociation directe est re´alise´e dans le meˆme groupe [9]. Dans
cette expe´rience, la vibration excite´e est un mode antisyme´trique de l’e´longation C-N-N dans
la mole´cule de diazome´thane (CH2N2). Cette fois, l’e´nergie du laser est directement transfe´re´e
a` la liaison chimique que l’on souhaite casser. Une sonde visible permet de de´tecter la pre´sence
de l’espe`ce CH2, et donc de mesurer la quantite´ de mole´cules dissocie´es par chaque impulsion
laser. Il s’agit de la premie`re expe´rience de dissociation re´solue en temps et induite par ascension
vibrationnelle. Les re´sultats sont pre´sente´s sur la figure 1.39. La dissociation intervient sur deux
e´chelles de temps distinctes : la premie`re est tre`s courte (500 fs) et correspond a` une dissociation
directe ; la seconde est beaucoup plus longue (40 ps) et correspond a` une dissociation indirecte,
par IVR (relaxation vibrationnelle intramole´culaire).
Ascension vibrationnelle par Raman-Chirped Adiabatic Passage Avant de clore ce
chapitre, nous voulons mentionner une technique alternative conduisant a` l’ascension d’e´chelles
vibrationnelles : il s’agit du passage adiabatique par effet Raman obtenu a` l’aide d’impulsions
a` de´rives de fre´quence (Raman-Chirped Adiabatic Passage, en anglais). Cette technique a
e´te´ propose´e en 1995 par Chelkowski et Gibson [64] et a e´te´ de´montre´e expe´rimentalement en
octobre 2003 par Strickland et al. [65]. Elle repose sur l’utilisation de deux impulsions visibles
larges spectralement et a` de´rive de fre´quence. L’e´cart entre les fre´quences centrales des deux
impulsions doit eˆtre accorde´ sur la vibration excite´e et les de´rives de fre´quences des deux impul-
sions doivent eˆtre de signe oppose´. Dans l’expe´rience re´alise´e par Strickland et al., les syste`mes
e´tudie´s sont des mole´cules de CO2 en phase gazeuse. La pre´sence d’une population sur les
e´tats vibrationnels excite´s est de´termine´e de manie`re indirecte, par la mesure de la probabilite´
d’ionisation des mole´cules de CO2 : lorsque les mole´cules sont vibrationnellement excite´es, les
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Fig. 1.39 : Re´sultat d’une expe´rience re´alise´e par Motzkus et al. [9] (voir le corps du
texte pour plus de de´tails). La courbe trace´e repre´sente la fluorescence des mole´cules
de me´thyle`ne CH2 en fonction du de´lai pompe-sonde. Le signal mesure´ est donc
proportionnel a` la quantite´ de mole´cules dissocie´es.
distances interatomiques augmentent et les mole´cules sont plus facilement ionisables. Les au-
teurs mesurent un accroissement d’un facteur 20 de la probabilite´ d’ionisation des mole´cules
en pre´sence des deux impulsions raman, et en de´duisent de manie`re indirecte que les mole´cules
ont e´te´ excite´e jusqu’au niveau vibrationnel ν = 16. Cependant, le calcul re´alise´ ne tient pas
compte d’un effet d’alignement des mole´cules provoque´ par les impulsions raman et conduisant
lui-aussi a` un accroissement de la probabilite´ d’ionisation : par conse´quent, la mesure pre´ce´dente
est probablement surestime´e. Dans une seconde e´tape, les auteurs pre´voient de tenir compte de
cet effet d’alignement pour de´terminer quelle part de l’accroissement du taux d’ionisation est
re´ellement duˆ a` l’ascension vibrationnelle.
Enfin, nous pouvons e´galement mentionner une expe´rience re´alise´e dans le groupe de Paul
Corkum [66] qui consiste exciter l’e´chelle des niveaux rotationnels de la mole´cule de Cl2 (dans
l’e´tat e´lectronique fondamental) graˆce a` deux faisceaux visibles a` de´rive de fre´quence polarise´s
circulairement. L’e´cart de fre´quence entre les faisceaux visibles est accorde´ sur la fre´quence de
rotation de la mole´cule, et l’excitation conduit a` la dissociation de la mole´cule. Une analyse
the´orique de cette expe´rience, et plus ge´ne´ralement de l’excitation adiabatique d’une e´chelle
rotationnelle par des impulsions a` de´rive de fre´quence est re´alise´e par Vitanov et Girard dans
la re´fe´rence [67].
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Chapitre 2
Ge´ne´ration et caracte´risation
d’impulsions infrarouges intenses
Dans ce chapitre, nous de´crivons la ge´ne´ration et la caracte´risation des impulsions infra-
rouges que nous utiliserons dans les expe´riences d’ascension vibrationnelle. A l’aide du chapitre
pre´ce´dent, nous pouvons de´finir le cahier des charges de la source :
– Accordabilite´ : Les impulsions engendre´es doivent eˆtre largement accordables dans le
domaine de l’infrarouge moyen (qui s’e´tendra ici de 3 a` 20 µm). Elles permettront ainsi
d’exciter la plupart des vibrations mole´culaires, ainsi que d’e´tudier les transitions inter-
sousbandes de nanostructures semi-conductrices (telles que les puits ou les boˆıtes quan-
tiques). Plus pre´cise´ment, nous cherchons une accordabilite´ qui s’e´tende au moins de 4 a`
12 µm.
– Energie par impulsion : L’e´nergie par impulsion doit eˆtre supe´rieure au microjoule, ce
qui garantira une excitation efficace du syste`me conside´re´.
– Largeur spectrale : Dans le chapitre pre´ce´dent, nous avons montre´ que les expe´riences
d’ascension vibrationnelle ne´cessitent des impulsions excitatrices a` spectres tre`s larges, de
fac¸on a` couvrir le plus grand nombre de transitions possible. En particulier, l’ascension
vibrationnelle jusqu’au niveau ν = 8 de la mole´cule de CO lie´e a` l’he´moglobine requiert
une largeur spectrale au moins e´gale a` 200 cm−1 (l’anharmonicite´ de la vibration e´tant de
25 cm−1). Notons que des impulsions aussi larges spectralement ont des dure´es infe´rieures
a` 100 fs si elles sont limite´es par transforme´e de Fourier.
– Dure´e de l’impulsion : Pour travailler en re´gime cohe´rent, il est ne´cessaire d’exciter
le syste`me avec des impulsions plus courtes que le temps de de´phasage. Ce temps de
de´phasage est de l’ordre de 1 a` 2 ps pour la vibration de la mole´cule de CO lie´e a`
une he´moprote´ine, et de 100 a` 200 fs pour les transitions intersousbandes dans les puits
quantiques.
– De´rive de fre´quence : Dans le chapitre pre´ce´dent, nous avons montre´ que les expe´riences
d’ascension vibrationnelle requie`rent des impulsions excitatrices a` de´rive de fre´quence
ne´gative, dont la valeur doit eˆtre adapte´e a` l’anharmonicite´ de la vibration excite´e. En
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particulier, l’excitation de la mole´cule de CO lie´e a` l’he´moglobine requiert une de´rive de
fre´quence ϕ” ≤ −20000 fs2 (voir figure 1.31 page 59). Nous devons donc eˆtre capables
d’imposer une de´rive de fre´quence ne´gative arbitraire aux impulsions infrarouges.
La premie`re partie du chapitre sera consacre´e a` la ge´ne´ration d’impulsions infrarouges
ultracourtes. Nous pre´senterons tout d’abord l’ensemble des techniques existantes, en comparant
leurs performances et leurs limitations. Parmi toutes ces techniques, nous choisirons celle qui
est la mieux adapte´e a` notre cahier des charges. Nous de´crirons ensuite sa mise en œuvre, en
soulignant les ame´liorations originales qui ont e´te´ apporte´es par rapport aux sources de´crites
dans la litte´rature. Nous chercherons a` comprendre les limites de cette source en termes de
largeur spectrale, d’e´nergie par impulsion, et d’accordabilite´. Enfin, nous de´crirons quelques
techniques plus ou moins e´labore´es de fac¸onnage d’impulsions infrarouges.
Dans la seconde partie du chapitre, nous de´crirons la caracte´risation des impulsions in-
frarouges. Nous nous inte´resserons successivement a` la mesure du spectre, de la dure´e et de la
phase spectrale des impulsions. Pour chacune de ces mesures, nous pre´senterons tout d’abord
l’ensemble des techniques existantes, en pre´cisant leurs limitations. Nous justifierons ainsi le
choix de l’une d’entre elles, dont nous de´crirons la mise en œuvre. Nous verrons en particulier
qu’aucune mesure de phase spectrale auto-re´fe´rence´e pour des impulsions centre´es autour de
10 µm n’avait e´te´ publie´e avant nos travaux. Ceux-ci consistent a` e´tendre au domaine de l’infra-
rouge la technique de HOT SPIDER temporel, initialement introduite pour la caracte´risation
d’impulsions visibles. Nous de´crirons la mise en œuvre de cette technique, ainsi que les re´sultats
obtenus.
2.1 Ge´ne´ration d’impulsions infrarouges intenses de lon-
gueur d’onde accordable entre 4 et 14 microns
2.1.1 E´tude des diffe´rentes techniques de ge´ne´ration d’impulsions
infrarouges ultracourtes et de´finition de l’architecture globale
de notre source
Il existe deux grandes familles de sources d’impulsions infrarouges ultracourtes et intenses :
les lasers a` e´lectrons libres (FEL, en anglais) et les sources base´es sur la conversion parame´trique
d’une impulsion visible femtoseconde dans un cristal non-line´aire.
Les lasers a` e´lectrons libres : Les FEL sont des lasers dont le milieu amplificateur est
un faisceau d’e´lectrons relativistes acce´le´re´s dans un onduleur [68]. A l’inte´rieur de l’onduleur,
les e´lectrons ont une trajectoire sinuso¨ıdale et e´mettent un rayonnement synchrotron dont
la longueur d’onde de´pend des proprie´te´s de l’onduleur et de l’e´nergie des e´lectrons. Selon
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les installations, cette longueur d’onde est situe´e entre l’UV et l’infrarouge lointain. L’un des
avantages majeurs de ces sources est leur accordabilite´, qui s’e´tend ge´ne´ralement sur un a` deux
ordres de grandeur pour une meˆme installation.
Les FEL ont la particularite´ de produire des macro-impulsions dont la dure´e est de quelques
µs a` la cadence de quelques dizaines de Hz. Ces macro-impulsions sont constitue´es d’une
se´quence de micro-impulsions, se´pare´es de quelques nanosecondes, dont la dure´e est comprise
entre 100 fs et quelques picosecondes et l’e´nergie varie de quelques microjoules a` quelques di-
zaines de microjoules. Le second avantage des FEL est donc l’e´nergie des impulsions qu’ils
produisent : en effet, ce sont les sources d’impulsions infrarouges les plus intenses existant a`
ce jour. Cependant, l’inconve´nient majeur des lasers a` e´lectrons libres re´side dans leur couˆt et
leur taille, puisqu’ils ne´cessitent l’installation d’un acce´le´rateur de particules et des blindages
de protection contre les radiations ionisantes.
Il existe de telles installations un peu partout dans le monde (on peut citer par exemple
l’installation CLIO a` Orsay, FELIX au Pays-Bas, ou le FEL de Stanford aux E´tats-Unis). Pour
beaucoup de ces installations, le faisceau laser est partage´ entre un grand nombre d’utilisateurs
qui en be´ne´ficient pendant quelques jours seulement.
Une technique alternative aux FEL est la ge´ne´ration d’impulsions infrarouges par effet non-
line´aire a` partir d’impulsions visibles intenses et ultracourtes. Les impulsions produites ont
une e´nergie plus faible que pour les FEL, mais le couˆt et la taille de l’installation ainsi que la
souplesse d’utilisation sont largement plus avantageux...
Impulsions infrarouges engendre´es au cours d’un processus non-line´aire de conver-
sion de fre´quence : La seconde famille de source d’impulsions infrarouges ultracourtes con-
cerne donc les impulsions engendre´es au cours d’un processus non-line´aire de conversion de
fre´quence. L’impulsion initiale appartient au domaine du visible ou du proche infrarouge. Elle
est issue d’une source primaire qui est ge´ne´ralement un oscillateur femtoseconde amplifie´ : la
technologie la plus couramment utilise´e repose sur une e´mission stimule´e a` 800 nm dans un
cristal de saphir dope´ au titane (que l’on note Ti:Sa). L’e´nergie est ensuite transfe´re´e vers l’in-
frarouge par diffe´rentes techniques d’optique non-line´aire, impliquant une ou plusieurs e´tapes de
conversion de fre´quence. Dans cette section, nous de´crivons ces diffe´rentes approches en compa-
rant leurs efficacite´s quantiques (c’est-a`-dire le rapport entre le nombre de photons infrarouges
engendre´s et le nombre de photons issus de la source primaire) ainsi que les largeurs spectrales
et l’accordabilite´ des impulsions produites. Ces re´sultats sont re´sume´s sur la figure 2.1.
N.B. : Dans la suite du manuscrit, nous adopterons la convention suivante : par abus de
langage, les impulsions de longueurs d’onde comprises entre 400 et 900 nm appartiendront au
domaine du visible (cela inclut donc les impulsions issues de lasers Ti:Sa) ; l’infrarouge moyen
correspondra aux longueurs d’ondes comprises entre 3 et 20 µm ; le domaine interme´diaire sera
celui du proche infrarouge.
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Fig. 2.1 : Les diffe´rentes techniques de ge´ne´ration d’impulsions infrarouges. Colonne
1 : principe de la ge´ne´ration infrarouge. Colonne 2 : spectres et plages de fre´quences des
diffe´rentes impulsions mises en jeu. Colonne 3 : largeur spectrale ∆ν des impulsions
infrarouges engendre´es. Colonne 4 : efficacite´ quantique η du processus.
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2.1.1.1 Redressement optique
Redressement optique sans accord de phase : Des impulsions infrarouges ultracourtes
peuvent eˆtre engendre´es par redressement optique d’une impulsion laser visible (souvent a`
800 nm) dans un cristal non centrosyme´trique. L’impulsion excitatrice cre´e une polarisation
non-line´aire Pnl dans le milieu qui s’e´crit [69]:
Pnl(t) = 0χ2E(t)E∗(t) ∝ χ2I(t) (2.1)
ou` E est le champ complexe de l’impulsion visible et I son intensite´. Cette polarisation rayonne
un champ dont la longueur d’onde centrale est proportionnelle a` la dure´e de l’impulsion visible
excitatrice. En particulier, ce champ appartient au domaine de l’infrarouge moyen si l’impulsion
excitatrice a une dure´e de l’ordre de 10 fs. Dans le domaine spectral, on peut interpre´ter le
redressement optique comme la diffe´rence de fre´quences au sein du spectre de l’impulsion visible.
Pour une impulsion limite´e par transforme´e de Fourier, la fre´quence centrale de l’impulsion
engendre´e est proportionnelle a` la largeur spectrale de l’impulsion visible, ce qui est simplement
une autre fac¸on d’e´noncer la remarque pre´ce´dente.
Cette technique est issue du domaine des TeraHertz [70,71], et a e´te´ applique´e au domaine
de l’infrarouge moyen pour la premie`re fois en 1995 [69] [72]. Dans cette premie`re expe´rience,
le redressement optique d’une impulsion de dure´e de 15 fs dans un cristal de GaAs rayonne un
champ dans l’infrarouge moyen autour de 12 µm. Le spectre infrarouge obtenu est tre`s large
(voir figure 2.2). L’efficacite´ quantique de l’interaction, de l’ordre de 10−6, est cependant tre`s
faible. En effet, l’impulsion excitatrice est tre`s rapidement absorbe´e dans le cristal, si bien que
la longueur d’interaction est re´duite a` une e´paisseur de l’ordre du micron. Notons toutefois
que le choix d’un cristal transparent a` la longueur d’onde de pompe ne permet pas d’ame´liorer
significativement l’efficacite´. Dans ce cas, en effet, la longueur d’interaction effective est limite´e
par la dispersion d’indice du mate´riau puisqu’aucun accord de phase n’est re´alise´ entre la
polarisation non-line´aire Pnl et l’onde infrarouge engendre´e. La polarisation se propage a` la
vitesse de l’enveloppe de l’impulsion excitatrice, c’est a` dire a` la vitesse de groupe de l’onde
visible (vg,vis), tandis que le champ infrarouge se propage avec la vitesse de phase infrarouge. Ces
deux vitesses e´tant tre`s diffe´rentes, les champs infrarouges cre´e´s en diffe´rents points du cristal
interfe`rent de fac¸on destructive et la longueur d’interaction effective est en ge´ne´ral limite´e a`
une e´paisseur de l’ordre du micron.
Redressement optique avec accord de phase : Une fac¸on d’ame´liorer significativement
l’efficacite´ du redressement optique consiste a` re´aliser la condition d’accord de phase. Il faut
pour cela utiliser un cristal bire´fringent et bien choisir la polarisation de l’onde visible ainsi
que l’angle d’incidence sur le cristal. Cependant, en raison du de´saccord des vitesses de groupe
des impulsions visible et infrarouge, la condition d’accord de phase ne peut eˆtre re´alise´e simul-
tane´ment pour toutes les fre´quences de l’impulsion infrarouge. L’augmentation de l’efficacite´
s’accompagne donc d’un re´tre´cissement conside´rable du spectre infrarouge e´mis. Ce dernier effet
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Fig. 2.2 : Spectre d’une impulsion infrarouge obtenue par redressement optique sans
accord de phase d’une impulsion visible de dure´e 15 fs. Cette figure est tire´e de la
re´fe´rence [69].
est d’autant plus marque´ que l’e´paisseur du cristal, donc l’efficacite´ de conversion, sont impor-
tantes. Des expe´riences ont e´te´ re´alise´s dans des cristaux de AgGaS2 et GaSe [73, 72, 74]. Elles
de´montrent des efficacite´s quantiques maximales de 2.10−4, ce qui repre´sente une ame´lioration
conside´rable par rapport au redressement optique sans accord de phase. Cependant, le spectre
des impulsions engendre´es est 3 ou 4 fois plus e´troit. De plus, dans le cas d’une longueur d’onde
centrale e´gale a` 800 nm, l’efficacite´ de l’interaction reste limite´e par l’absorption a` deux pho-
tons de l’impulsion de pompe. L’e´nergie maximale atteinte par cette technique, obtenue avec
un oscillateur femtoseconde amplifie´, est ainsi de l’ordre de 10 nJ par impulsion [75] [76].
Cette approche est donc aise´e a` mettre en œuvre, mais pre´sente l’inconve´nient -important
pour nos applications- d’une efficacite´ qui reste faible. On remarque notamment que la totalite´
du spectre de l’impulsion excitatrice contribue a` l’absorption a` deux photons (et donc a` la
perte d’efficacite´), alors que seule une petite partie de ce spectre re´alise l’accord de phase
et participe a` la diffe´rence de fre´quences. On peut donc ame´liorer sensiblement la technique
en fac¸onnant le spectre de l’impulsion visible, i.e. en e´liminant ses fre´quences centrales [77].
L’e´nergie de l’impulsion est alors plus faible, et l’absorption a` deux photons moins importante.
L’impulsion visible peut donc eˆtre focalise´e sur des diame`tres plus petits, permettant atteindre
des efficacite´s plus e´leve´es. Cette nouvelle technique revient finalement a` effectuer une diffe´rence
de fre´quences entre deux impulsions de spectres disjoints. Avant de pre´senter les expe´riences
qui ont e´te´ re´alise´es sur ce principe, nous rappelons brie`vement quelques notions the´oriques sur
la diffe´rence de fre´quences entre deux impulsions ultracourtes. Cela permettra d’identifier plus
facilement les limites des diffe´rentes me´thodes pre´sente´es par la suite.
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2.1.1.2 Notions the´oriques sur la diffe´rence de fre´quences avec des impulsions
courtes : comment choisir un cristal de diffe´rence de fre´quences?
Cette section concerne a` la fois la diffe´rence de fre´quences et l’amplification parame´trique
optique. Dans les deux cas, il faut conside´rer l’interaction non-line´aire entre trois impulsions
courtes : la pompe (note´e p), le signal (s) et le comple´mentaire (c) ; l’onde comple´mentaire
est e´mise par diffe´rence de fre´quences du signal et de la pompe. Les deux de´nominations tra-
duisent simplement des conditions initiales diffe´rentes : pour la diffe´rence de fre´quences, l’inten-
site´ initiale de l’onde signal est comparable a` celle de la pompe, tandis que pour l’amplification
parame´trique elle est beaucoup plus faible.
L’interaction a lieu dans un cristal non-line´aire et non centrosyme´trique ou` l’accord de phase
est re´alise´. Plus pre´cise´ment, nous supposons que la condition d’accord de phase est ve´rifie´e pour
les fre´quences centrales des trois impulsions. La conservation de l’e´nergie s’e´crit : ω0p = ω
0
s +ω
0
c ,
tandis que la condition d’accord de phase impose : k(ω0p) = k(ω
0
s) + k(ω
0
c ). Nous cherchons
ici a` mettre en e´vidence les diffe´rents parame`tres du cristal non-line´aire qui sont responsables
de l’efficacite´ de l’interaction et de la largeur spectrale des impulsions comple´mentaires en-
gendre´es. La plupart des calculs et des raisonnements re´alise´s dans cette section s’appuient sur
la re´fe´rence [78], qui regroupe une e´tude the´orique et expe´rimentale tre`s de´taille´e des amplifi-
cateurs parame´triques optiques (OPAs) en re´gime femtoseconde.
Parame`tres influant sur l’efficacite´ de l’interaction non-line´aire :
– Un premier parame`tre important est la plage de transparence du mate´riau utilise´,
qui doit au moins recouvrir les spectres des trois impulsions mises en jeu. De plus, il est
souhaitable que cette zone de transparence s’e´tende le plus largement possible vers les
courtes longueurs d’onde, de fac¸on a` e´viter l’absorption non-line´aire (a` 2 ou 3 photons)
de la pompe. Cela permet de focaliser au mieux l’impulsion de pompe et d’accroˆıtre ainsi
l’efficacite´ du processus non-line´aire.
– Pour des raisons similaires, il est important d’avoir un mate´riau pre´sentant un seuil de
dommage e´leve´.
– Il est souhaitable que le cristal soit traite´ anti-reflet pour e´viter les pertes aux interfaces.
– L’efficacite´ de l’interaction est proportionnelle au coefficient de non-line´arite´ du ma-
te´riau, deff, qui doit eˆtre le plus e´leve´ possible.
– En raison du de´saccord des vitesses de groupe, les trois impulsions se propagent a`
des vitesses diffe´rentes dans le cristal. Apre`s une certaine distance de propagation elles ne
se recouvrent donc plus et l’interaction cesse d’eˆtre efficace. L’efficacite´ de la ge´ne´ration
d’une impulsion comple´mentaire par diffe´rence de fre´quences de la pompe et du signal
fait intervenir la longueur d’interaction Lps, qui repre´sente la distance au bout de laquelle
les impulsions pompe et signal ne se recouvrent plus spatialement [78]:
Lps =
τ
1
vg,p
− 1
vg,s
(2.2)
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(τ est la dure´e des impulsions, vg,p la vitesse de groupe de la pompe et vg,s celle du signal).
Dans le cas ou` l’e´nergie du comple´mentaire est comparable a` celle du signal 1, il faut
aussi tenir compte de l’onde signal e´mise par diffe´rence de fre´quences de la pompe et du
comple´mentaire, et donc de la distance d’interaction Lpc :
Lpc =
τ
1
vg,p
− 1
vg,c
(2.3)
Pour accroˆıtre l’e´paisseur utile du cristal et ainsi obtenir une efficacite´ non-line´aire e´leve´e,
on cherchera donc un mate´riau dont le de´saccord de vitesses de groupe est le plus faible
possible.
Parame`tres influant sur la largeur spectrale de l’impulsion comple´mentaire
Nous restreignons maintenant notre e´tude a` celle d’un amplificateur parame´trique optique,
pour lequel l’impulsion signal injecte´e est large-bande. Dans le cas d’un e´tage de diffe´rence de
fre´quences, il faudrait ici tenir compte de la largeur spectrale ∆ωs de l’impulsion signal, ce qui
conduirait a` des impulsions comple´mentaires plus e´troites spectralement.
Dans le cas d’un amplificateur parame´trique optique, la largeur spectrale ∆ωc de l’onde
comple´mentaire est le re´sultat de deux contributions, qui apparaissent sur la figure 2.3 : l’une
(∆ω1) correspond aux fre´quences comple´mentaires que l’on peut engendrer a` partir de la
fre´quence centrale de la pompe, compte tenu de la diminution de l’efficacite´ non-line´aire lors-
qu’on s’e´carte de l’accord de phase ; l’autre (∆ω2) correspond aux fre´quences comple´mentaires
engendre´es a` partir de toutes les fre´quences de pompe, en restant strictement a` l’accord de
phase. Evaluons chacune de ces contributions.
Calcul de ∆ω1 : Pour calculer ∆ω1, nous fixons la fre´quence de pompe ωp ; le de´saccord
du vecteur d’onde ∆k s’e´crit alors (au premier ordre) :
∆k = kp(ωp)− ks(ωs)− kc(ωc) (2.4)
= kp(ω
0
p)− ks(ω0s − (ωc − ω0c ))− kc(ω0c + (ωc − ω0c )) (2.5)
= ∆ω1
(
dks
dωs
(ω0s)−
dkc
dωc
(ω0c )
)
(2.6)
= ∆ω1
(
1
vg,s
− 1
vg,c
)
(2.7)
Pour poursuivre ce calcul, nous faisons l’hypothe`se que le gain non-line´aire est e´leve´ (comme
c’est le cas dans nos expe´riences), que le faisceau signal est de faible intensite´ et que la pompe
n’est pas de´ple´te´e dans l’interaction (son intensite´ Ip est donc inde´pendante de l’e´paisseur L du
cristal traverse´e). Nous supposons aussi que le cristal non-line´aire est plus court que les distances
1. cette condition est ve´rifie´e dans le cadre de l’amplification parame´trique optique, ou d’une diffe´rence de
fre´quence tre`s efficace
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Fig. 2.3 : Efficacite´ de la diffe´rence de fre´quences en fonction des fre´quences ωc
et ωp. La fre´quence ωs est lie´e aux deux pre´ce´dentes par la relation de conservation
de l’e´nergie. La ligne noire correspond aux conditions d’accord de phase. L’efficacite´
diminue progressivement quand on s’e´carte de cette ligne. ∆ωp est la largeur spectrale
de l’impulsion de pompe. Les fre´quences ∆ω1 et ∆ω2 sont les deux contributions a` la
largeur spectrale ∆ωc de l’onde comple´mentaire engendre´e.
d’interaction Lps et Lpc : ce cas est donc de´crit en bonne approximation par l’interaction entre
trois faisceaux monochromatiques. L’intensite´ de l’onde comple´mentaire engendre´e s’e´crit alors
[78]:
Ic(L,∆k) = Is0
ωc
ωs
Γ2
g2
sinh2(gL) (2.8)
ou` g =
√
Γ2 −
(
∆k
2
)2
(2.9)
et Γ2 =
2ωsωcd
2
effIp
ncnsnp0c30
(2.10)
Pour une e´paisseur de cristal fixe´e, la fonction Ic(∆k) pre´sente une largeur a` mi hauteur (∆k) 1
2
de 2:
(∆k) 1
2
= 4(ln2)
1
2
(
Γ
L
) 1
2
(2.11)
Par conse´quent, la largeur spectrale ∆ω1 s’e´crit :
|∆ω1| = 4(ln2) 12
(
Γ
L
) 1
2 1∣∣∣ 1vg,s − 1vg,c ∣∣∣ (2.12)
2. pour calculer cette largeur a` mi-hauteur, on effectue l’approximation sinh2(gL) ≈ e2gL, qui est valable
lorsque gL 1, ce qui e´quivaut ici a` : ΓL 1
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Pour calculer la largeur spectrale de l’impulsion comple´mentaire sans re´aliser aucune approxi-
mation sur la non-de´ple´tion de la pompe, ou sur les longueurs d’interactions Lps et Lpc, il faut
re´soudre nume´riquement les e´quations de propagation des trois impulsions courtes a` l’inte´rieur
du cristal, en tenant compte du gain parame´trique. Pour ce faire, on pourra par exemple uti-
liser le programme de simulation SNLO, disponible sur internet [79]. La relation 2.12 de´crit
cependant les principaux comportements observe´s expe´rimentalement :
– La largeur spectrale de l’onde comple´mentaire est d’autant plus e´leve´e que les vitesses
de groupe des ondes signal et comple´mentaire sont proches 3. Ce re´sultat s’interpre`te
plus facilement dans le domaine temporel. Imaginons par exemple que les vitesses de
groupe des impulsions pompe et signal soient e´gales, mais diffe´rentes de celle de l’im-
pulsion comple´mentaire. Comme les impulsions pompe et signal voyagent a` la meˆme vi-
tesse, l’interaction parame´trique a lieu dans toute l’e´paisseur du cristal. Par contre l’onde
comple´mentaire cre´e´e au de´but du cristal se de´cale progressivement par rapport aux im-
pulsions signal et pompe, c’est-a`-dire par rapport a` l’onde comple´mentaire cre´e´e plus loin
dans le cristal. Par conse´quent, l’impulsion comple´mentaire en sortie du cristal est plus
longue que les impulsions signal et pompe : cet allongement est d’autant plus important
que les vitesses de groupe des impulsions signal et comple´mentaire sont diffe´rentes (et
que le cristal est e´pais). Comme l’impulsion comple´mentaire reste quasiment limite´e par
transforme´e de Fourier (on suppose ici que des fre´quences comple´mentaires identiques
sont engendre´es en tout point du cristal), cette augmentation de la dure´e de l’impulsion
correspond a` une re´duction de sa largeur spectrale.
– La largeur spectrale de l’impulsion comple´mentaire diminue lorsque l’e´paisseur du cristal
augmente. Cela nous obligera souvent a` re´duire l’e´paisseur du cristal, en sacrifiant ainsi
l’efficacite´ du processus au profit de la largeur spectrale des impulsions engendre´es.
L’e´quation 2.12 montre aussi que l’on peut accroˆıtre la largeur spectrale des impulsions en-
gendre´es en augmentant le gain parame´trique Γ, ce qui conduit aussi a` une augmentation de
l’efficacite´ de l’interaction. Le gain parame´trique est controˆle´ (expe´rimentalement) par l’inten-
site´ du faisceau pompe. Le gain maximal que l’on peut obtenir dans le cristal de´pend donc de
son seuil de dommage, et des effets non-line´aires (comme l’absorption non-line´aire ou l’auto-
modulation de phase) induits par le faisceau pompe.
Calcul de ∆ω2 : Pour calculer ∆ω2, nous cherchons quelles sont les fre´quences comple´-
mentaires engendre´es a` partir de toutes les fre´quences de pompe, en restant a` l’accord de phase
3. Lorsqu’elles sont e´gales, les deux calculs pre´ce´dents ne sont e´videmment plus valables, et il faut effectuer
un de´veloppement limite´ au deuxie`me ordre.
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(le de´saccord du vecteur d’onde ∆k est donc nul.) Au premier ordre, celui-ci s’e´crit :
∆k = 0 (2.13)
= ∆ωpk
′
p(ω
0
p)−∆ωsk′s(ω0s)−∆ω2k′c(ω0c ) (2.14)
= ∆ωp
(
k′p(ω
0
p)− k′s(ω0s)
)−∆ω2 (k′c(ω0c )− k′s(ω0s)) (2.15)
= ∆ωp
(
1
vg,p
− 1
vg,s
)
−∆ω2
(
1
vg,c
− 1
vg,s
)
(2.16)
d’ou` : |∆ω2| = |∆ωp|
∣∣∣ 1vg,p − 1vg,s ∣∣∣∣∣∣ 1vg,s − 1vg,c ∣∣∣ (2.17)
(cette dernie`re e´quation repre´sente la pente de la courbe l’accord de phase )
On retrouve la` encore que l’impulsion comple´mentaire est d’autant plus large spectralement
que les vitesses de groupe des impulsions signal et comple´mentaire sont proches.
2.1.1.3 Diffe´rence de fre´quences apre`s un amplificateur a` deux couleurs
Nous reprenons maintenant la description des diffe´rentes techniques de ge´ne´ration d’impul-
sions infrarouges. Dans cette section, nous pre´sentons la diffe´rence de fre´quences entre deux
impulsions visibles (autour de 800 nm) issues d’un amplificateur a` deux couleurs.
Pour obtenir deux bandes spectrales disjointes en sortie d’un amplificateur re´ge´ne´ratif, deux
techniques diffe´rentes sont utilise´es :
– La premie`re d’entre elles consiste a` fac¸onner le spectre de l’impulsion injecte´e dans l’am-
plificateur, en e´liminant les fre´quences centrales [77]. Plus pre´cise´ment, ces fre´quences
centrales peuvent eˆtre aise´ment bloque´es dans l’e´tireur, ou` toutes les composantes spec-
trales sont se´pare´es au moyen d’un re´seau.
– Une seconde technique consiste a` engendrer et amplifier deux impulsions inde´pendantes,
de spectres disjoints, dans un oscillateur et un amplificateur a` deux couleurs [80].
Avec chacune de ces me´thodes, un e´cart de fre´quences maximal de 30 THz est obtenu entre les
deux bandes spectrales : cela permet la ge´ne´ration d’impulsions infrarouges de longueur d’onde
centrale supe´rieure ou e´gale a` 10 µm.
Se pose ensuite la question du choix du cristal non-line´aire de diffe´rence de fre´quences. Sur la
figure 2.4, nous avons repre´sente´ les plages de transparence des diffe´rents cristaux non-line´aires
pour lesquels un accord de phase est possible. Cette figure montre que tous les cristaux transpa-
rents a` 10 µm sont absorbants a` 400 nm : au dela` d’une certaine intensite´, les impulsions issues
de l’amplificateur a` deux couleurs sont donc absorbe´es a` deux photons dans le cristal. Cette
absorption non-line´aire conduit a` une perte de l’e´nergie de pompe disponible pour la diffe´rence
de fre´quences. De plus, l’absorption a` deux photons dans les semiconducteurs comme GaSe ou
AgGaS2 cre´e des porteurs libres, qui peuvent a` leur tour absorber une partie du rayonnement
infrarouge engendre´ par diffe´rence de fre´quences. Ces deux effets combine´s diminuent l’efficacite´
de l’interaction non-line´aire.
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Fig. 2.4 : Transmission des diffe´rents cristaux non-line´aires dans l’infrarouge
(source : SNLO [79]).
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En pratique, deux cristaux diffe´rents sont utilise´s pour la diffe´rence de fre´quences : GaSe [77]
et AgGaS2 [81]. Dans chacun des cas, des impulsions d’une dure´e comprise entre 500 fs et
700 fs sont engendre´es autour de 10 µm. Ces impulsions infrarouges sont quasiment limite´es
par transforme´e de Fourier, ce qui signifie que leur largeur spectrale n’exce`de pas 1 THz.
Leur spectre est donc conside´rablement plus e´troit que celui des impulsions qui leur ont donne´
naissance : ceci est duˆ a` la diffe´rence de vitesse de groupe tre`s importante entre les ondes
visibles et infrarouges. En effet, ces expe´riences sont re´alise´es avec des cristaux non-line´aires
e´pais (de manie`re a` obtenir une efficacite´ la plus grande possible), si bien qu’on peut ne´gliger la
premie`re contribution a` la largeur spectrale des ondes comple´mentaires de´taille´e dans la section
pre´ce´dente (i.e.∆ω1). Cette largeur spectrale est donc impose´e par la relation 2.17 : elle est e´gale
a` la largeur spectrale des impulsions de pompe multiplie´e par un facteur de´pendant des indices
de groupe du cristal non-line´aire. Ce facteur induit un re´tre´cissement spectral par rapport a`
l’onde de pompe d’un facteur 4 dans le cas de GaSe, et d’un facteur 5 dans le cas de AgGaS2
4.
De plus, ce calcul ne prend pas en compte la largeur spectrale de l’impulsion signal, si bien
que les spectres infrarouges mesure´s dans l’expe´rience sont le´ge`rement plus e´troits que ce que
pre´voit ce calcul. En contrepartie, l’efficacite´ quantique maximale de la diffe´rence de fre´quences
est assez e´leve´e : elle est e´gale a` 2.10−2. Cela repre´sente une ame´lioration conside´rable par
rapport au redressement optique avec accord de phase.
L’ajout d’un amplificateur multipassages deux-couleurs avant l’e´tage de diffe´rence de fre´-
quences permet d’obtenir deux impulsions visibles dont l’e´nergie totale est de 15 mJ [82]. Apre`s
diffe´rence de fre´quences, des impulsions de 7.4 µJ sont mesure´es a` 10 µm. Ce sont les impulsions
sub-picosecondes les plus e´nerge´tiques jamais produites a` cette longueur d’onde.
Cette technique ne re´pond donc pas a` notre cahier des charges, puisque les impulsions
produites n’ont pas une largeur spectrale suffisante pour effectuer des expe´riences d’ascension
vibrationnelle (rappelons que nous cherchons a` obtenir des impulsions de largeur spectrale au
moins e´gale a` 5 THz).
2.1.1.4 Amplification parame´trique optique
Dans cette section, nous de´crivons la ge´ne´ration d’impulsions infrarouges par amplification
parame´trique optique.
Architecture ge´ne´rale : Les OPAs que nous de´crivons dans cette section sont quasiment
tous pompe´s a` 800 nm, par une impulsion issue d’un amplificateur re´ge´ne´ratif de technologie
Ti:Sa. L’onde signal a` amplifier, quant a` elle, peut avoir des origines tre`s diverses : elle provient
souvent d’un continuum de lumie`re blanche produit dans un milieu non-line´aire ; elle peut aussi
eˆtre issue d’un autre e´tage non-line´aire, ou re´sulter simplement de la fluorescence parame´trique
dans le cristal de l’OPA (on parle alors de ge´ne´rateur parame´trique optique (OPG) plutoˆt que
4. Nous avons utilise´ les valeurs des indices de groupe donne´es par SNLO, pour des longueurs d’onde dans le
proche infrarouge de 800 nm et 870 nm, qui permettent la ge´ne´ration d’une impulsion infrarouge autour de 10
µm.
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d’amplificateur). On s’inte´resse aux OPAs de´livrant une onde comple´mentaire dans le domaine
de l’infrarouge moyen, c’est-a`-dire de longueur d’onde supe´rieure a` 3 µm.
Choix du cristal non-line´aire : C’est ici qu’intervient la diffe´rence majeure entre l’ampli-
fication parame´trique optique et la diffe´rence de fre´quences. En effet, comme nous l’avons de´ja`
mentionne´, l’amplification parame´trique optique suppose que l’onde signal injecte´e dans le cris-
tal non-line´aire est tre`s peu intense : son amplification jusqu’a` un niveau d’e´nergie proche de
celui de la pompe requiert donc un gain parame´trique tre`s e´leve´. Cela impose le choix d’un
cristal transparent de`s 400 nm, pour limiter l’absorption non-line´aire de la pompe. D’apre`s
la figure 2.4, tous les cristaux non-line´aire transparents a` 400 nm deviennent absorbants au
dela` de 5 µm. Cela signifie qu’un OPA pompe´ a` 800 nm ne peut pas produire des impulsions
infrarouges intenses de longueurs d’onde supe´rieures a` 5 µm.
Beaucoup d’OPAs de´crits dans la litte´rature produisent des impulsions infrarouges de lon-
gueurs d’onde comprises entre 3 et 4 µm. Ils font intervenir des cristaux tre`s divers, comme du
KTP [83,84], du KTA [84], du PPKTP [85], du KNbO3 [86,84]ou du LiNbO3 [87]. Des efficacite´s
quantiques de l’ordre de 30 % sont mesure´es dans LiNbO3 [87] et dans PPKTP [85]. Cependant,
peu de cristaux permettent la ge´ne´ration d’impulsions intenses au dela` de 4 µm. Dans un cristal
de KTP, Sanders et al. atteignent une longueur d’onde de 4.4 µm, mais l’e´nergie des impulsions
est assez faible (elle commence a` diminuer de`s que la longueur d’onde comple´mentaire de´passe
3.5 µm) [83]. Freysz et al. obtiennent des longueurs d’onde plus grandes dans un cristal de
KNbO3 : ils mesurent une e´nergie supe´rieure a` 3 µJ, a` une longueur d’onde de 4.6 µm [84] ; la
dure´e des impulsions est de 100 fs et le rendement quantique de 9 %. Cependant, l’e´nergie chute
de`s que la longueur d’onde augmente, alors que la transparence du mate´riau s’e´tend en principe
jusqu’a` 5 µm. En re´alite´, de`s 4 µm, la vitesse de groupe de l’onde comple´mentaire s’e´loigne de
celles du signal et de la pompe, ce qui limite les longueurs d’interaction dans le mate´riau et
rend l’amplification inefficace.
Limitations des OPAs, et quelques ame´liorations possibles : Nous avons montre´ que
l’amplification parame´trique optique est une me´thode efficace qui permet d’engendrer des im-
pulsions infrarouges intenses et tre`s courtes (infe´rieures a` 100 fs). Cependant, elle ne permet
pas d’obtenir des impulsions de longueurs d’onde supe´rieures a` 4.5 µm a` cause de la plage de
transparence des mate´riaux disponibles et de leur dispersion de vitesse de groupe. Toutefois,
cet inconve´nient disparaˆıt de`s que la longueur d’onde de pompe est supe´rieure a` 1 µm. Dans ce
cas en effet l’utilisation d’un cristal de AgGaS2 (par exemple) permet d’atteindre des longueurs
d’onde infrarouges supe´rieures a` 5 µm sans eˆtre geˆne´ par l’absorption a` deux photons de la
pompe. Un OPA de ce type a e´te´ re´alise´ par Rotermund et Petrov [88]. L’onde de pompe est
issue d’un amplificateur re´ge´ne´ratif base´ sur une e´mission stimule´e a` 1.25 µm dans un cristal
de Cr:forsterite. Une impulsion infrarouge accordable entre 5 et 9 µm est engendre´e dans un
cristal de HgGa2S4 avec une efficacite´ quantique de 5 %. Cependant, l’e´nergie des impulsions
infrarouges est peu stable (les auteurs enregistrent un bruit tir a` tir de 10 a` 15 %) : cela est duˆ
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a` l’amplificateur re´ge´ne´ratif, qui est moins stable que les amplificateurs Ti:Sa.
La ge´ne´ration d’impulsions infrarouges par amplification parame´trique optique peut donc
eˆtre ame´liore´e tre`s sensiblement par l’apparition de nouvelles sources primaires de longueur
d’onde supe´rieure a` 800 nm, ou de nouveaux cristaux non-line´aires aux domaines de trans-
parence tre`s e´tendus. Par exemple, les amplificateurs re´ge´ne´ratifs a` base de cristaux dope´s
ytterbium sont assez prometteurs : ils sont directement pompe´s par diodes lasers, ce qui en
fait des syste`mes plus simples donc potentiellement plus fiables que les lasers Ti:Sa, et leur
longueur d’onde d’e´mission se situe au dela` de 1 µm. En ce qui concerne les nouveaux cristaux
non-line´aires, on peut citer le cristal de LiInS2, dont le domaine de transparence s’e´tend environ
de 420 nm a` 9 µm. Lobanov et al. l’ont utilise´ dans un OPA pompe´ a` 800 nm et ont engendre´
des impulsions infrarouges accordables de 4.8 a` 9 µm [89]. L’efficacite´ reste cependant tre`s faible
et est limite´e notamment par la mauvaise qualite´ optique du cristal.
En attendant l’apparition de nouvelles sources primaires ou de nouveaux cristaux non-
line´aires, le domaine des longueurs d’onde supe´rieures a` 5 µm peut eˆtre atteint par l’ajout d’un
deuxie`me e´tage non-line´aire a` la sortie d’un OPA pompe´ a` 800 nm. Cette technique est de´crite
dans la section suivante.
2.1.1.5 Conversion de fre´quences vers l’infrarouge moyen en deux e´tages non-
line´aires successifs
Architecture ge´ne´rale : La technique de´crite dans cette section consiste a` re´aliser la diffe´-
rence de fre´quences des ondes signal et comple´mentaire issues d’un OPA pompe´ a` 800 nm. Pour
chacun de ces deux e´tages non-line´aires, on peut choisir un cristal dont la dispersion de vitesses
de groupe est faible aux longueurs d’ondes conside´re´es, et dont la plage de transparence interdit
l’absorption a` deux photons des impulsions injecte´es. Cela permet d’obtenir des impulsions
infrarouges a` la fois courtes et intenses. De nombreuses sources infrarouges sont construites
suivant ce mode`le : nous allons les de´crire ici un peu plus pre´cise´ment.
Description de l’e´tage d’amplification parame´trique optique : Pour pouvoir accorder
la longueur d’onde des impulsions infrarouges entre 4 et 14 µm, l’onde signal de l’OPA doit
eˆtre accordable entre 1.3 et 1.5 µm, et l’onde comple´mentaire entre 1.7 et 2 µm 5. Le cristal
choisi est le plus souvent un cristal de BBO, qui comporte un coefficient non-line´aire tre`s
e´leve´ et des proprie´te´s de dispersion adapte´es aux longueurs d’onde conside´re´es. C’est le cas en
particulier dans l’OPA commercial TOPAS, de Light Conversion, sur lequel reposent beaucoup
d’expe´riences de ge´ne´ration d’impulsions infrarouges.
Description de l’e´tage de diffe´rence de fre´quences : Pour e´viter l’absorption a` deux
photons de l’impulsion signal (et par conse´quent de l’impulsion comple´mentaire), le cristal non-
line´aire choisi pour la diffe´rence de fre´quences doit eˆtre transparent de`s λ = 1.3/2µm = 650nm.
5. On suppose ici que l’OPA est pompe´ a` 800 nm (par une impulsion issue d’un laser Ti:Sa), ce qui est
toujours le cas en pratique.
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La figure 2.4 montre que des cristaux de AgGaS2 et GaSe ve´rifient cette condition. C’est aussi
le cas de HgGa2S4, qui n’est pas repre´sente´ sur la figure mais qui pre´sentent une plage de
transparence tre`s similaire a` celle de AgGaS2.
AgGaS2 est le cristal le plus souvent utilise´ [90, 91, 92, 8, 62]. Il pre´sente un coefficient
de non line´arite´ assez e´leve´ (de 10 a` 15 pm/V), et peut eˆtre traite´ anti-reflet aux longueurs
d’onde signal, comple´mentaire et infrarouge. Il est transparent de 500 nm a` 11 µm environ.
Par exemple, il est utilise´ par Tokmakoff et al. pour engendrer des impulsions d’une e´nergie de
6 µJ a` 5 µm [92]. Dans cette expe´rience, les auteurs utilisent un OPA pompe´ a` 800 nm par une
impulsion d’e´nergie 800 µJ : le rendement quantique total est donc de 5 %.
HgGa2S4 pre´sente des proprie´te´s de dispersion assez similaires a` celles de AgGaS2, avec un
coefficient de non line´arite´ environ deux fois plus e´leve´. Noack et al. comparent ces deux cristaux
et obtiennent des impulsions infrarouges plus e´nerge´tiques avec HgGa2S4 [93]. Ils mesurent un
rendement quantique total de 9 % avec HgGa2S4, contre 7 % avec AgGaS2. Notons que ces
rendements quantiques e´leve´s se font au de´triment de la dure´e de l’impulsion, qui est supe´rieure
a` 200 fs (alors que les impulsions de pompe a` 800 nm ont une dure´e de 100 fs).
GaSe est un cristal inte´ressant de par son coefficient non-line´aire tre`s e´leve´ (de 50 a`
60 pm/V), et sa plage de transparence qui s’e´tend jusqu’a` 18 µm. Il permet d’atteindre des
longueurs d’onde plus e´leve´es que les deux cristaux pre´ce´demment de´crits : par exemple Woer-
ner et al. engendrent des impulsions centre´es a` 14 µm, avec un rendement quantique de l’ordre
de 2 % [94]. Plus ge´ne´ralement, la source ainsi re´alise´e est accordable entre 3.5 et 14 µm. L’in-
conve´nient de ce cristal est qu’il ne peut pas eˆtre traite´ anti-reflet, ni meˆme taille´ a` un angle
arbitraire. Contrairement aux cristaux de AgGaS2, beaucoup d’e´nergie est donc perdue lors du
couplage des ondes signal et comple´mentaire dans le cristal.
Conclusion : La diffe´rence de fre´quences des ondes signal et comple´mentaire en sortie d’un
OPA pompe´ a` 800 nm permet d’obtenir des impulsions infrarouges ultracourtes, intenses et
accordables entre 4 et 14 microns. Elle repre´sente la technique la mieux adapte´e a` notre cahier
des charges. En effet, les deux autres techniques efficaces pre´sentent des inconve´nients majeurs
pour nos applications :
– l’OPA seul ne permet pas d’atteindre des longueurs d’ondes supe´rieures a` 4.5 microns ;
– la diffe´rence de fre´quences apre`s un amplificateur a` deux couleurs est limite´e a` des lon-
gueurs d’onde supe´rieures a` 10 µm; de plus, elle produit des impulsions a` spectres e´troits
(de largeur infe´rieure a` 1 THz).
2.1.1.6 L’architecture de notre source
Compte tenu du cahier des charges de la source, nous avons choisi de mettre en œuvre
la dernie`re des techniques pre´sente´es ci-dessus, c’est-a`-dire de re´aliser un OPA suivi d’une
diffe´rence de fre´quences. Notre source primaire est un syste`me commercial, le mode`le Hurri-
cane de SpectraPhysics, qui est compose´ d’un oscillateur, d’un e´tireur/compresseur et d’un
amplificateur re´ge´ne´ratif. L’oscillateur et l’amplificateur contiennent des cristaux de Ti:Sa qui
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sont pompe´s autour de 530 nm par des lasers double´s intracavite´ Nd:YVO4 et Nd:YLF (respec-
tivement). Ces lasers sont eux-meˆmes pompe´s par des diodes laser, autour de 800 nm. Il s’agit
donc d’une technologie tout solide.
Le syste`me Hurricane produit des impulsions centre´es a` 800 nm, d’e´nergie 800 µJ et de dure´e
infe´rieure a` 130 fs. Il fonctionne a` une cadence de 1 kHz. Nous avons directement utilise´ ces
impulsions pour pomper l’amplificateur parame´trique optique, ou` sont engendre´es les impulsions
signal et comple´mentaire accordables autour de 1600 nm. La diffe´rence de fre´quences de ces
deux impulsions donne l’onde infrarouge que nous utiliserons dans les expe´riences d’ascension
vibrationnelle. Dans la suite, nous de´crivons plus pre´cise´ment ces deux e´tages non-line´aires, en
mettant en e´vidence l’originalite´ et les limites de chacun d’entre eux.
2.1.2 L’amplificateur parame´trique optique
2.1.2.1 Architecture de l’OPA
L’amplificateur parame´trique optique comporte deux e´tages d’amplification mis en œuvre
dans un meˆme cristal non-line´aire. Cette configuration assez re´pandue [92] [94] permet de
simplifier grandement l’accordabilite´ de la source.
Un sche´ma de principe de l’OPA est repre´sente´ sur la figure 2.5. Le premier e´tage utilise
une faible partie de l’e´nergie de pompe disponible : il fonctionne en re´gime de fort gain, et
permet d’amplifier une bande spectrale d’un continuum de lumie`re blanche. Les ondes signal et
comple´mentaire issues de ce premier e´tage sont re´fle´chies par un miroir sphe´rique et renvoye´es
vers le cristal non-line´aire, ou` elles se propagent dans le sens inverse au sens pre´ce´dent. Elles
subissent alors une seconde amplification, graˆce au reste de l’e´nergie disponible a` 800 nm. Ce
deuxie`me e´tage fonctionne en re´gime de forte extraction d’e´nergie : il permet de convertir
une grande partie de l’e´nergie de pompe vers les ondes signal et comple´mentaire. Pour chacun
des deux e´tages, les trois faisceaux mis en jeu sont coline´aires. L’accordabilite´ est obtenue par
rotation du cristal non-line´aire autour d’un axe vertical. Notons que pour pouvoir extraire
facilement les ondes signal et comple´mentaire a` la sortie du deuxie`me e´tage, les deux passages
dans le cristal se font a` des hauteurs le´ge`rement diffe´rentes 6. Par contre, vus de dessus les
faisceaux des deux e´tages sont superpose´s : l’accord de phase est donc intrinse`quement identique
pour les deux e´tages. L’accordabilite´ de l’OPA complet est obtenue simplement par rotation
du cristal non-line´aire. Il n’est pas ne´cessaire de modifier le retard du continuum : en effet,
l’indice de groupe du Saphir varie tre`s peu entre 1.3 et 1.5 µm (plus pre´cise´ment, il varie d’une
quantite´ infe´rieure a` 10−3, ce qui correspond a` un de´calage temporel infe´rieur a` 3 fs entre les
composantes situe´es autour 1.3 µm et de 1.5 µm).
Dans cette section, nous de´crivons le fonctionnement de l’OPA de manie`re un peu plus
pre´cise, en justifiant le choix du cristal non-line´aire et en insistant sur les aspects originaux de
6. A ce sujet, notons que le sche´ma de principe de l’OPA des figures 2.5 et 2.6 est le´ge`rement trompeur : dans
le cristal non-line´aire, les faisceaux des deux e´tages sont en fait se´pare´s selon un axe vertical, et non horizontal
comme semble l’indiquer le sche´ma.
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notre mise en œuvre.
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Fig. 2.5 : Sche´ma complet de la source infrarouge. La source primaire (laser Hur-
ricane) est suivie d’un amplificateur parame´trique optique (OPA) et d’un e´tage de
diffe´rence de fre´quences (DFG). Pour plus de clarte´, tous les e´le´ments de l’OPA ne
sont pas repre´sente´s : le sche´ma complet apparaˆıt sur la figure 2.6. L’e´tage de diffe´rence
de fre´quences, par contre, est entie`rement repre´sente´ : les miroirs M1 et M2 sont des
miroirs dichro¨ıques fournis par Fichou ; ils ont un coefficient de re´flexion R ≥ 97 %
pour λ ∈[1.2 ; 1.6 µm] en polarisation s et une transmission T ≥ 80 % pour λ ∈[1.6
; 2.4 µm] en polarisation p (pour une incidence i=45◦) ; les autres miroirs de l’e´tage
de diffe´rence de fre´quences sont des miroirs en or.
Choix du cristal et du type d’accord de phase Nous avons choisi un cristal de β-
borate de baryum (BBO) pour sa grande efficacite´ non-line´aire et ses proprie´te´s de dispersion
favorables [78]. Nous re´alisons un accord de phase de type II, pour lequel la pompe et le
comple´mentaire ont des polarisations extraordinaires, et le signal une polarisation ordinaire.
Dans cette configuration, les ondes signal et comple´mentaire ont donc des polarisations ortho-
gonales, ce qui pre´sente plusieurs avantages : elles sont faciles a` se´parer (par l’utilisation de
miroirs dichro¨ıques ou de polariseurs de glan) et elles ont d’emble´e les polarisations ade´quates
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pour la diffe´rence de fre´quences. Pour ce type d’accord de phase, les calculs montrent que la
largeur spectrale et l’efficacite´ non-line´aire sont a` peu pre`s inde´pendantes de la longueur d’onde,
sur tout le domaine d’accordabilite´ de l’OPA [78]. Notons qu’un accord de phase de type I (pour
lequel la pompe a une polarisation extraordinaire, et le signal et le comple´mentaire ont des po-
larisations ordinaires) conduirait a` des spectres plus larges. Cependant, les impulsions signal
et comple´mentaire seraient tre`s difficiles a` se´parer, surtout pour des points de fonctionnement
proches de la de´ge´ne´rescence. Pour toutes ces raisons, les expe´riences de ge´ne´ration infrarouge
a` deux e´tages cite´es dans ce manuscrit font toutes intervenir un OPA contenant un cristal de
BBO taille´ pour un accord de phase de type II.
Pour choisir l’e´paisseur du cristal non-line´aire, nous avons mode´lise´ le deuxie`me e´tage de
l’OPA en utilisant le programme SNLO [79] ainsi que les relations introduites dans la sec-
tion 2.1.1.2 page 79. Le de´saccord de vitesse de groupe entre les impulsions pompe, signal et
comple´mentaire e´tant assez faible, l’interaction entre les trois ondes se fait sur des e´paisseurs de
plusieurs millime`tres. Plus pre´cise´ment, en utilisant les relations 2.2 et 2.3 nous calculons une
longueur d’interaction de 2.3 mm entre la pompe et le signal, et de 3 mm entre la pompe et le
comple´mentaire. Un cristal d’e´paisseur 3 mm semble donc approprie´ : calculons maintenant le
rendement e´nerge´tique et la largeur spectrale des impulsions que l’on peut obtenir avec un tel
cristal. Dans le re´gime qui nous inte´resse, la largeur spectrale de l’impulsion comple´mentaire est
impose´e par la relation 2.12 : pour un cristal d’e´paisseur 3 mm ainsi qu’une impulsion de pompe
de dure´e 100 fs, de diame`tre 3 mm et d’e´nergie 500 µJ, une largeur spectrale de l’ordre de 6 THz
est attendue. Ceci est confirme´ par les simulations re´alise´es avec SNLO, qui montrent de plus
que le rendement e´nerge´tique attendu dans ce cas est de l’ordre de 30 %. En faisant varier le
diame`tre de l’impulsion de pompe introduit dans ces simulations, nous montrons toutefois que
de`s que le rendement e´nerge´tique de´passe 30 %, les profils spatial et temporel des impulsions se
de´gradent, principalement en raison de la de´ple´tion de l’onde de pompe. Nous choisissons donc
un cristal d’e´paisseur 3 mm, en pre´voyant d’adapter la taille des faisceaux pompe et signal pour
obtenir un rendement e´nerge´tique de 30 %.
Premier e´tage de l’OPA Le sche´ma complet de l’OPA est repre´sente´ sur la figure 2.6. Pour
alimenter le premier e´tage, nous pre´levons 16 % de l’e´nergie totale disponible a` 800 nm. Ensuite,
nous se´parons encore ce faisceau en deux parties : 5 % servent a` la ge´ne´ration du continuum de
lumie`re blanche, et les 95 % restant constituent la pompe du premier e´tage.
Le continuum de lumie`re blanche est engendre´ en focalisant environ 2 µJ du faisceau a`
800 nm dans une lame de Saphir d’e´paisseur 1 mm. Expe´rimentalement, nous optimisons la
qualite´ du continuum en ajustant l’e´nergie et la taille du faisceau de pompe avant focalisation,
ainsi que la position de la lame de saphir. Nous obtenons ainsi un continuum blanc au centre
et irise´ sur les bords, intense, stable, et a` syme´trie de re´volution. N.B. : Notons que nous avons
pris soin de tourner la polarisation du faisceau de pompe du continuum, afin que l’onde signal
injecte´e dans le cristal de BBO ait une polarisation ordinaire.
Pour ce premier e´tage, le gain parame´trique doit eˆtre le plus e´leve´ possible : pour le controˆler,
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Fig. 2.6 : Sche´ma complet de l’OPA. Le cristal de BBO, d’e´paisseur 3mm, est taille´
suivant les angles θ = 27◦ et ϕ= 30◦. Les e´le´ments M1 et M2 sont des lames se´paratrices
de coefficients de re´flexions R1 = 16 % et R2 = 5 %. Les miroirs M3 et M4 sont
des miroirs dichro¨ıques qui re´fle´chissent le faisceau a` 800 nm (en polarisation p) et
transmettent le proche-infrarouge (entre 1200 nm et 1600 nm). Ils sont fournis par
Fichou. Le miroir M5 est un miroir sphe´rique en argent de rayon de courbure 500
mm. Les lentilles L1 et L2 sont des achromats de focales f1 = 76 mm et f2 = 65 mm.
Les autres lentilles sont des lentilles simples, non traite´es, de focales : f3 = 300 mm,
f4 = -50 mm, f5 = 300 mm et f6 = -150 mm. Les lentilles L3 et L4 sont se´pare´es d’une
distance de 210 mm, et les lentilles L5 et L6 d’une distance de 165 mm. Les lames
de Saphir et de Calcite ont des e´paisseurs de 1 mm. Les miroirs non nume´rote´s qui
re´fle´chissent le faisceau a` 800 nm sont des miroirs die´lectriques (traite´s pour avoir une
re´flexion maximale autour de 800 nm en polarisation p et sous une incidence i = 45◦),
tandis que les miroirs qui re´fle´chissent le continuum, le signal ou le comple´mentaire
sont en argent.
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nous ajustons la taille du faisceau de pompe dans le cristal de BBO au moyen d’un te´lescope
afocal. Expe´rimentalement, nous optimisons la position de la lentille divergente du te´lescope
de manie`re a` minimiser la taille du faisceau de pompe dans le cristal, tout en e´vitant les effets
non-line´aires induits par la pompe seule. Dans une dernie`re e´tape, nous ajustons la position
et la taille du continuum dans le cristal non-line´aire pour maximiser l’e´nergie des impulsions
signal et comple´mentaire issues de ce premier e´tage.
Deuxie`me e´tage de l’OPA A la sortie du premier e´tage, un miroir sphe´rique collimate les
faisceaux signal et comple´mentaire, et les re´fle´chit vers le cristal de BBO ou` ils sont re´amplifie´s.
Le deuxie`me e´tage d’amplification est pompe´ avec 70 % (environ) de l’e´nergie totale du Hurri-
cane. La taille du faisceau de pompe est controˆle´e au moyen d’un te´lescope afocal : elle est choisie
pour transfe´rer environ 30 % de l’e´nergie de pompe vers les impulsions signal et comple´mentaire.
Apre`s optimisation, on mesure une taille de faisceau de 2 mm environ.
Si on superpose (sans prendre de pre´caution) dans le cristal de BBO l’onde de pompe du
deuxie`me e´tage avec les ondes signal et comple´mentaire issues du premier e´tage, l’interaction pa-
rame´trique est tre`s sensible aux phases initiales des trois ondes [95] : selon la valeur de ces phases
il y a soit amplification des ondes signal et comple´mentaire a` partir de la pompe, soit amplifi-
cation de la pompe a` partir des ondes signal et comple´mentaire. Cela peut nuire a` l’efficacite´ de
conversion parame´trique, augmenter le bruit tir-a`-tir a` la sortie de l’OPA, et de´grader la qualite´
optique des faisceaux. Pour e´viter cela, il est tre`s courant d’e´liminer le faisceau comple´mentaire
issu du premier e´tage au moyen d’un polariseur ou d’un miroir dichro¨ıque [94] [95]. Cepen-
dant, comme l’effet conside´re´ est interfe´rome´trique, il est sensible au champ e´lectrique et non
a` l’intensite´ des ondes mises en jeu. Par conse´quent, il faut utiliser des optiques avec de hauts
pouvoirs de re´jection pour e´liminer le comple´mentaire. Nous avons choisi une solution alter-
native, originale et peu one´reuse, qui consiste a` se´parer les faisceaux signal et comple´mentaire
temporellement, en utilisant une lame bire´fringente de calcite. Comme ces deux faisceaux ont
des polarisations orthogonales, ils voyagent avec des vitesses de groupes diffe´rentes a` l’inte´rieur
de la lame, et sont se´pare´s temporellement dans le cristal de BBO. Compte tenu de la taille de
la lame de calcite (1 mm) et de la diffe´rence d’indice de groupe des deux ondes dans la lame
(∆ng ≈ 0.18), nous en de´duisons que le de´lai entre les deux impulsions a` la sortie de la lame est
environ de 600 fs, ce qui est tre`s largement supe´rieur a` la dure´e des deux impulsions (≈100 fs).
Avantages et inconve´nients de cette architecture L’inconve´nient majeur de l’architec-
ture choisie provient de la difficulte´ a` controˆler pre´cise´ment la taille de l’onde signal injecte´e
dans le deuxie`me e´tage. En effet, nous n’avons pour cela qu’un seul miroir sphe´rique a` notre
disposition (et non pas deux lentilles comme pour les autres faisceaux) ; de surcroˆıt, la position
de ce miroir fixe le retard entre le signal et la pompe, ce qui la rend difficile a` optimiser. En
contrepartie, l’OPA re´alise´ est assez compact et tre`s facilement accordable, ce qui est un atout
primordial dans une expe´rience comportant plusieurs e´tages de conversion de fre´quences.
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2.1.2.2 Re´sultats
Le premier e´tage d’amplification produit une e´nergie totale (signal + comple´mentaire) de
5 µJ environ. La stabilite´ de cet e´tage de´termine celle de l’OPA tout entier : il faut donc
particulie`rement soigner son alignement.
En sortie de l’OPA, la somme des e´nergies des impulsions signal et comple´mentaire varie
entre 180 et 200 µJ lorsque l’e´cart en fre´quence entre ces deux impulsions est compris entre 0
et 60 THz. Elle diminue ensuite lorsque l’e´cart de fre´quence augmente (elle est de 150 µJ pour
un e´cart de fre´quence de 70 THz).
Nous mesurons la dure´e des impulsions signal et comple´mentaire en enregistrant la corre´lation
croise´e de leurs intensite´s temporelles. Pour cela, nous re´alisons la somme de fre´quences des
deux impulsions dans un cristal de KDP, d’e´paisseur 50 µm: nous mesurons l’intensite´ du
faisceau ainsi engendre´ en fonction du de´lai entre les impulsions signal et comple´mentaire. La
dure´e de cette corre´lation croise´e permet de de´duire la dure´e des deux impulsions en suppo-
sant qu’elles ont une forme temporelle gaussienne et des dure´es identiques. Nous mesurons une
dure´e a` mi-hauteur de 130 fs pour la corre´lation croise´e, ce qui correspond a` des dure´es signal
et comple´mentaire d’environ 90 fs.
2.1.3 La diffe´rence de fre´quences
2.1.3.1 Recombinaison spatio-temporelle des impulsions signal et comple´mentai-
re :
Principe du dispositif : En sortie de l’OPA, les impulsions signal et comple´mentaire sont
de´cale´es temporellement en raison de la dispersion de vitesse de groupe dans le cristal de
BBO. Il est ne´cessaire d’e´liminer ce de´calage avant de re´aliser la diffe´rence de fre´quences. Pour
cela, nous utilisons le dispositif sche´matise´ sur la figure 2.5 : a` l’aide d’une lame dichro¨ıque,
nous se´parons les faisceaux signal et comple´mentaire ; ceux-ci se propagent ensuite dans deux
bras diffe´rents, avant d’eˆtre recombine´s a` l’aide d’une deuxie`me lame dichro¨ıque identique a`
la premie`re. Nous e´liminons le retard entre les deux impulsions en ajustant la longueur du bras
dans lequel se propage l’impulsion comple´mentaire. Nous avons e´galement ajoute´ une lame de
calcite sur le trajet du faisceau signal pour e´liminer temporellement l’impulsion comple´mentaire
re´siduelle 7.
Avantages : Cet e´tage de recombinaison permet e´galement de re´aliser la superposition spa-
tiale des deux faisceaux, qui peut eˆtre de´grade´e en sortie de l’OPA si l’accord de phase est
7. Les lames dichro¨ıques n’e´tant pas parfaites, environ 15 % du faisceau comple´mentaire se propage dans le
bras signal : apre`s recombinaison par la deuxie`me lame dichro¨ıque, ce faisceau interfe`re avec le faiceau issu
du bras comple´mentaire. Meˆme si le rapport en e´nergie entre les deux faisceaux n’est que de 1 pour 50, la
modulation des franges d’interfe´rence est importante, et (comme pour l’OPA) cela conduit a` une diminution
de la stabilite´ de l’e´tage de diffe´rence de fre´quence. Nous pre´fe´rons donc e´liminer temporellement l’impulsion
comple´mentaire re´siduelle qui se propage dans le bras signal.
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le´ge`rement non-coline´aire. De plus, il donne un acce`s inde´pendant aux impulsions signal et
comple´mentaire, ce qui peut eˆtre tre`s utile pour controˆler et caracte´riser l’e´tage de diffe´rence de
fre´quences. Par exemple, atte´nuer l’impulsion comple´mentaire permet de diminuer facilement
l’e´nergie de l’impulsion infrarouge sans changer son spectre. C’est d’ailleurs de cette fac¸on que
nous faisons varier l’e´nergie des impulsions infrarouges dans les expe´riences de controˆle cohe´rent.
Limitations : Le dispositif pre´sente cependant un inconve´nient important : il re´duit l’e´nergie
de l’impulsion signal de 25 % et celle de l’impulsion comple´mentaire de 50 %. En effet, les
diffe´rentes optiques utilise´es ne sont pas parfaites : le miroir dichro¨ıque re´fle´chit environ 97 %
de l’onde signal et transmet environ 85 % de l’onde comple´mentaire ; les autres miroirs utilise´s
ont un reve`tement en or, qui re´fle´chit environ 95 % de la lumie`re dans le proche infrarouge.
Pour s’affranchir de cette perte d’e´nergie, nous pourrions remplacer l’ensemble de l’e´tage
de recombinaison par une lame bire´fringente d’e´paisseur variable, constitue´e par exemple de
deux prismes bire´fringents coulissant l’un par rapport a` l’autre (comme dans un compensateur
de Babinet). La diffe´rence de vitesse de groupe obtenue sur les deux polarisations orthogonales
permettrait d’e´liminer le de´lai entre les impulsions signal et comple´mentaire. Cependant, un tel
dispositif n’autoriserait plus un controˆle inde´pendant des impulsions signal et comple´mentaire.
Pour plus de commodite´, nous pre´fe´rons donc l’e´tage de recombinaison pre´ce´demment de´crit.
2.1.3.2 Description de l’e´tage de diffe´rence de fre´quences
Choix du cristal non-line´aire Pour re´aliser la diffe´rence de fre´quences des impulsions signal
et comple´mentaire, nous disposons de plusieurs cristaux de GaSe, de AgGaS2 ou de CdSe dont
les caracte´ristiques sont re´sume´es sur la figure 2.7.
Comme nous l’avons de´ja` mentionne´, GaSe pre´sente un coefficient de non line´arite´ tre`s e´leve´ :
deff = 54 ± 10 pm/V. Ce coefficient est environ 4 fois plus e´leve´ que celui de AgGaS2. De plus,
GaSe est transparent de λ = 650nm a` λ = 18µm, ce qui permet une accordabilite´ importante
des impulsions infrarouges engendre´es. Il supporte un accord de phase de type I ou de type II 8 :
pour passer de l’un a` l’autre, il suffit de tourner le cristal de 30◦ autour de son axe optique 9,
sans changer les polarisations des ondes signal et comple´mentaire. Cependant, ce cristal ne peut
pas eˆtre taille´ a` un angle arbitraire (il est toujours taille´ perpendiculairement a` son axe optique)
ni traite´ antireflet : cela occasionne une perte d’e´nergie importante par re´flexion sur les faces
d’entre´e et de sortie.
Nous disposons aussi de deux cristaux de AgGaS2, taille´s pour des accords de phase de
type I et de type II. Ces cristaux ont une efficacite´ non-line´aire plus faible que GaSe, mais ils
sont traite´s antireflet aux longueurs d’onde des impulsions signal, comple´mentaire et infrarouge.
8. Un accord de phase de type I correspond a` une situation ou les ondes comple´mentaire et infrarouge sont
polarise´es de manie`re identique. Dans un cristal de GaSe, elles ont des polarisations ordinaires, tandis que l’onde
signal a une polarisation extraordinaire. Pour un accord de phase de type II, ce sont les ondes signal et infrarouge
qui ont des polarisations identiques : dans un cristal de GaSe, elles sont extraordinaires
9. on controˆle ainsi l’angle ϕ
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Fig. 2.7 : Caracte´ristiques des diffe´rents cristaux infrarouges a` notre disposition. Les
efficacite´s non-line´aires deff sont calcule´es avec SNLO [79].
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Leur plage de transparence s’e´tend jusqu’a` 11 µm.
Nous disposons enfin d’un cristal de CdSe, taille´ et traite´ antireflet pour la ge´ne´ration
d’impulsions infrarouges autour de 18 µm.
Dans une premie`re e´tape, nous utilisons les cristaux de GaSe qui permettent une accorda-
bilite´ plus large que les deux autres types de cristaux. Nous comparerons ensuite les cristaux
de GaSe et AgGaS2 pour la ge´ne´ration d’impulsions infrarouges autour de 5 µm (qui est la
longueur d’onde d’absorption de la vibration du CO lie´ a` l’he´moglobine). Nous utiliserons enfin
le cristal de CdSe pour atteindre les longueurs d’ondes supe´rieures a` 16 µm.
Optimisation de la diffe´rence de fre´quences dans un cristal de GaSe : choix de la
taille des faisceaux Nous e´tudions tout d’abord la transmission a` 1.5 µm des deux cristaux
de GaSe, en fonction de l’intensite´ du faisceau incident (voir figure 2.8).
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Fig. 2.8 : Transmission de deux cristaux de GaSe (d’e´paisseur 0.5 et 1 mm), en fonc-
tion de l’intensite´ du faisceau incident exprime´e en GW/cm2. Les impulsions utilise´es
dans cette expe´rience ont une longueur d’onde de 1.5 µm, et sont en incidence normale
sur le cristal. L’intensite´ est ajuste´e en modifiant l’e´nergie et la taille du faisceau dans
le cristal. Les carre´s et les cercles repre´sentent les points expe´rimentaux, tandis que
les lignes continues sont un ajustement par une the´orie mode´lisant l’absorption a` 3
photons.
La longueur d’onde choisie pour cette mesure est suffisamment grande pour e´viter l’absorp-
tion a` deux photons dans le mate´riau. La fluence du faisceau est toujours infe´rieure au dixie`me
du seuil de dommage du cristal (qui est de 1J/cm2), et les re´sultats obtenus sont reproduc-
tibles. La figure 2.8 montre que pour des intensite´s infe´rieures a` 100 GW/cm2, la transmission
des cristaux est constante : elle est limite´e par les re´flexions de Fresnel aux interfaces cristal/air.
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Par contre, pour des intensite´s plus importantes la transmission diminue. Cette diminution in-
tervient pour des intensite´s d’autant plus e´leve´es que le cristal utilise´ est mince : cela sugge`re
que la chute de transmission est due a` un effet de volume plutoˆt qu’a` un effet de surface. Pour
des intensite´s tre`s e´leve´es, le cristal e´met un faisceau rouge, qui te´moigne de la pre´sence de
porteurs libres. De plus, la figure 2.8 montre que la chute d’intensite´ est tre`s bien mode´lise´e
par une the´orie simple d’absorption a` trois photons : l’ensemble de ces re´sultats indiquent donc
qu’une partie de l’onde signal est absorbe´e a` trois photons dans le cristal. Cette absorption
non-line´aire conduit a` une diminution de l’efficacite´ de la diffe´rence de fre´quences : d’une part,
elle provoque une baisse de l’e´nergie signal disponible pour l’interaction non-line´aire, et d’autre
part elle cre´e des porteurs libres dans le cristal qui peuvent absorber une partie de l’impulsion
infrarouge engendre´e.
L’intensite´ de 100 GW/cm2 est obtenue pour un faisceau signal d’e´nergie 70 µJ et de
diame`tre 1 mm (environ), qui est le faisceau directement disponible en sortie de l’e´tage de
recombinaison. L’e´tude pre´ce´dente sugge`re donc qu’il n’est pas souhaitable de focaliser ce fais-
ceau dans le cristal de GaSe. L’expe´rience montre en effet que la focalisation des faisceaux signal
et comple´mentaire ne permet pas d’accroˆıtre l’e´nergie des impulsions infrarouges engendre´es.
Nous choisissons donc de re´aliser la diffe´rence de fre´quences directement en sortie de l’e´tage de
recombinaison, sans focalisation.
2.1.3.3 Re´sultats obtenus dans un cristal non-line´aire de GaSe
Dans cette section, nous de´crivons les re´sultats de la diffe´rence de fre´quences dans un cristal
de GaSe. Tout d’abord, nous pre´sentons la caracte´risation comple`te des impulsions infrarouges
engendre´es dans le cristal d’e´paisseur 0.5 mm, suivant un accord de phase de type II. Ensuite,
nous de´crivons l’influence de l’e´paisseur du cristal et du type d’accord de phase.
Diffe´rence de fre´quences dans le cristal de GaSe d’e´paisseur 0.5 mm, avec un accord
de phase de type II
Energie par impulsion et accordabilite´ : La figure 2.9 montre l’e´nergie des impulsions
infrarouges engendre´es en fonction de leur longueur d’onde centrale 10. Les impulsions obtenues
sont accordables entre 4.2 et 13 µm, c’est-a`-dire entre 23 et 70 THz. L’e´nergie est de 2.3 µJ
a` 10 µm, et varie avec la longueur d’onde en suivant un rendement quantique constant : ce
rendement quantique est e´gal a` 25 % pour l’e´tage de diffe´rence de fre´quences seul, et a` 3.6 %
pour la source comple`te (OPA + diffe´rence de fre´quences). L’e´nergie est donc supe´rieure a` 2
microjoules sur toute la plage d’accordabilite´ de la source, ce qui est a priori suffisant pour
re´aliser des expe´riences d’ascension vibrationnelle.
Lors de l’acquisition de la figure 2.9, l’OPA de´livrait une e´nergie totale (signal + com-
ple´mentaire) comprise entre 160 et 170 µJ. Cette e´nergie totale est aujourd’hui de 10 a` 15 %
10. Pour accorder la source, il suffit de changer simultane´ment les angles d’accord de phase des cristaux de
BBO et de GaSe.
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supe´rieure : nous mesurons donc des e´nergies infrarouges un peu plus e´leve´es (par exemple, nous
obtenons une e´nergie de 5 µJ a` une longueur d’onde de 5 µm, ce qui repre´sente un rendement
quantique total de 4 %).
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Fig. 2.9 : Energie des impulsions infrarouges engendre´es dans un cristal non-line´aire
de GaSe (d’e´paisseur 0.5 mm) en fonction de leur fre´quence centrale. L’accord de
phase re´alise´ est de type II. La ligne continue correspond a` un rendement quantique
η constant e´gal a` 25 %. (N.B. : Ce rendement quantique est e´gal au rapport entre
le nombre de photons infrarouges engendre´s et le nombre de photons signal incidents
sur le cristal ; il s’agit d’un rendement externe au cristal, qui inclut les pertes par
re´flexions sur les faces d’entre´e et de sortie).
Du cote´ des courtes longueurs d’ondes, la plage d’accordabilite´ est limite´e par l’absorption a`
deux photons de l’impulsion signal. En effet, une impulsion infrarouge de longueur d’onde e´gale
a` 4 µm est engendre´e a` partir d’une impulsion signal centre´e autour de 1.3 µm, et le cristal de
GaSe absorbe les longueurs d’ondes infe´rieures a` 650 nm. Du cote´ des grandes longueurs d’ondes,
la plage d’accordabilite´ est limite´e par le de´saccord de vitesse de groupe entre l’onde infrarouge
et les ondes signal et comple´mentaire. En effet, pour des longueurs d’ondes supe´rieures a` 13 µm,
le cristal devient absorbant et l’indice de re´fraction varie rapidement. Par conse´quent, la vitesse
de groupe de l’impulsion infrarouge s’e´loigne de celle des impulsions signal et comple´mentaire.
Mesure du spectre et de la dure´e : Nous mesurons le spectre des impulsions infrarouges
par spectroscopie par transforme´e de Fourier (voir section 2.2.1 page 103). La figure 2.10 montre
les spectres enregistre´s pour diffe´rentes longueurs d’onde centrales. La largeur a` mi-hauteur de
ces spectres est supe´rieure a` 5 THz (i.e. 170 cm−1) sur toute la plage d’accordabilite´ de la
source. Si ces impulsions sont limite´es par transforme´e de Fourier, elles auront donc des dure´es
infe´rieures a` 100 fs.
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Fig. 2.10 : Spectres des impulsions infrarouges engendre´es dans un cristal non-line´aire
de GaSe (d’e´paisseur 0.5 mm) dans le cas d’un accord de phase de type II. Nous avons
fait varier la longueur d’onde centrale des impulsions sur toute la plage d’accordabilite´.
Des trous apparaissent dans ces spectres aux longueurs d’onde de 4.2 et 6.3 µm. Ils
sont dus (respectivement) a` l’absorption du CO2 et de l’eau pre´sents dans l’air (les
faisceaux se propagent sur plusieurs me`tres entre le cristal de GaSe et le spectrome`tre).
La dure´e des impulsions est mesure´e par autocorre´lation (voir section 2.2.2 page 113). Nous
avons effectue´ la mesure uniquement pour des impulsions centre´es autour de 5 et 10 µm (puisque
ce sont les impulsions que nous avons utilise´es dans nos expe´riences). Dans les deux cas, nous
avons obtenu une dure´e de 100 fs.
Limitations en e´nergie : Pour comprendre les limitations de cet e´tage de diffe´rence
de fre´quences, nous mesurons l’e´nergie des impulsions infrarouges engendre´es en fonction de
l’e´nergie des impulsions signal et comple´mentaire. Dans le re´gime de faible de´ple´tion de l’onde
signal, l’e´nergie infrarouge doit de´pendre line´airement de l’e´nergie du comple´mentaire, et ex-
ponentiellement de l’e´nergie du signal (voir e´quation 2.8 page 81). Dans notre cas, elle a une
de´pendance sous-line´aire en fonction de l’e´nergie du comple´mentaire, et line´aire en fonction
de l’e´nergie du signal. Nous sommes donc dans un re´gime de forte de´ple´tion de l’onde signal.
Notons que nous pouvons retrouver une de´pendance line´aire en fonction de l’e´nergie des impul-
sions comple´mentaires en atte´nuant ces impulsions d’un facteur 10 (environ), mais cela conduit
a` une diminution de l’e´nergie de l’impulsion infrarouge produite.
Au moyen d’un spectrome`tre a` re´seau, nous mesurons la variation d’e´nergie des impulsions
signal et comple´mentaire cause´e par l’interaction non-line´aire : le faisceau signal est de´ple´te´ de
63 %, tandis que l’onde comple´mentaire est amplifie´e de 50 %. En tenant compte des pertes par
re´flexion aux interfaces, des e´nergies des faisceaux incidents sur le cristal, et de la de´ple´tion de
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l’e´nergie signal, nous pouvons e´valuer l’e´nergie des faisceaux comple´mentaire et infrarouge en
sortie du cristal. Nous obtenons des valeurs supe´rieures a` celles observe´es dans l’expe´rience : cela
sugge`re que d’autres me´canismes que celui de la diffe´rence de fre´quences se produisent dans le
cristal, comme l’absorption non-line´aire des faisceaux signal et comple´mentaire ou l’aborption
line´aire de l’onde infrarouge par les porteurs libres cre´e´s dans le cristal. Ces re´sultats montrent
toutefois que les limitations en e´nergie a` la sortie du cristal de GaSe ne sont pas dues au
de´saccord de vitesse de groupe entre les 3 ondes, mais plutoˆt a` la de´ple´tion de l’onde signal.
Une fac¸on d’ame´liorer significativement les efficacite´s de conversion serait de traiter le cristal
antireflet, mais cela est technologiquement difficile.
Influence de l’e´paisseur du cristal Pour accroˆıtre l’e´nergie des impulsions infrarouges
nous pouvons e´galement utiliser un cristal plus e´pais. Cependant, l’expe´rience montre que cela
se fait au de´triment de la largeur spectrale, qui est un parame`tre crucial pour les expe´riences
d’ascension vibrationnelle : nous de´cidons donc de nous limiter a` une e´paisseur de 0.5 mm.
Remarque : Dans la section 2.1.1.2 page 79, nous avons vu que la largeur spectrale des
impulsions engendre´es dans un processus de diffe´rence de fre´quences e´tait la somme de deux
contributions, ∆ω1 et ∆ω2, qui sont de´finies par les relations 2.12
11 et 2.17. Pour un cristal
de GaSe d’e´paisseur 0.5 mm et un accord de phase de type II, nous calculons : ∆ω1 ≈ 9 THz
et ∆ω2 = 0.3∆ωs ≈ 1.6 THz. La largeur spectrale des impulsions infrarouges mesure´e dans
cette expe´rience est donc impose´e par ∆ω1 ainsi que par la largeur spectrale des impulsions
comple´mentaires, que ces calculs ne prennent pas en compte. Cette remarque permet d’expliquer
le comportement de la largeur spectrale des impulsions infrarouges en fonction de l’e´paisseur
du cristal : en effet, lorsque l’e´paisseur du cristal augmente, ∆ω1 diminue (il est inversement
proportionnel a` l’e´paisseur du cristal) et donc la largeur spectrale des impulsions infrarouges
diminue elle aussi.
Comparaison des accords de phase de type I et de type II : Comme nous l’avons
mentionne´ pre´ce´demment, il est tre`s facile de passer d’un accord de phase de type II a` un
accord de phase de type I : il suffit pour cela de tourner le cristal de 30◦ autour de son axe
optique sans changer les polarisations des faisceaux signal et comple´mentaire 12. Ce changement
de type d’accord de phase provoque cependant une rotation de 90◦ de la polarisation de l’onde
infrarouge engendre´e.
Un accord de phase de type I conduit a` une e´nergie infrarouge plus faible qu’un accord de
phase de type II : l’e´cart varie entre 10 et 30 % selon la longueur d’onde. Pourtant, le coefficient
de non line´arite´ est plus e´leve´ en type I : pour une longueur d’onde de 5 µm, il est de 57 pm/V
contre 51 pm/V en type II (voir figure 2.7). L’e´nergie infrarouge devrait donc eˆtre plus e´leve´e
11. Ce re´sultat est obtenu dans un re´gime ou` le gain est tre`s e´leve´, ce qui est le cas ici compte tenu du coefficient
de non-line´arite´ tre`s e´leve´ et de l’e´nergie importante de l’impulsion signal.
12. Ce changement d’accord de phase est possible uniquement parce que le cristal est taille´ perpendiculairement
a` son axe optique, et que les angles d’accord de phase pour les deux types sont suffisamment faibles pour pouvoir
eˆtre atteints par un couplage air/cristal (et ce malgre´ l’indice e´leve´ du GaSe).
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en type I qu’en type II. En re´alite´, cette hausse de l’efficacite´ non-line´aire est compense´e par
une re´flexion infrarouge plus importante a` l’interface cristal/air. En effet, pour un accord de
phase de type II, l’onde infrarouge se propage suivant la polarisation p dans le cristal, et l’angle
d’incidence sur l’interface est proche de l’angle de Brewster : le coefficient de transmission est
donc tre`s e´leve´.
L’accord de phase de type I conduit toutefois a` des spectres infrarouges plus larges que
l’accord de phase de type II. En effet, dans cette configuration le de´saccord de vitesse de
groupe entre l’onde infrarouge et l’onde comple´mentaire est plus faible (voir figure 2.7). Par
exemple, pour une longueur d’onde infrarouge de 10 µm, nous mesurons une largeur spectrale
plus e´leve´e de 20 % en type I : la dure´e de l’impulsion est de 80 fs (contre 100 fs en type II).
2.1.3.4 Re´sultats obtenus dans un cristal non-line´aire de AgGaS2
Nous comparons ici les cristaux de AgGaS2 et de GaSe pour la ge´ne´ration d’impulsions
infrarouges de longueur d’onde e´gale a` 5 µm. Avec des accords de phase de type I pour les
deux cristaux, nous obtenons des impulsions infrarouges d’e´nergie 5 µJ avec AgGaS2 et 4.5 µJ
(environ) avec GaSe. En fait, le faible coefficient de non-line´arite´ de AgGaS2 est compense´
par un cristal plus e´pais qui est de plus traite´ anti-reflet aux interfaces, ce qui explique que
l’e´nergie des impulsions soit le´ge`rement supe´rieure dans le cas de AgGaS2. Par contre, le cristal
de GaSe conduit a` des spectres plus larges : nous enregistrons une largeur a` mi-hauteur de
6 THz (200 cm−1) avec GaSe, contre 5 THz (170 cm−1) avec AgGaS2. En effet, meˆme si le
de´saccord de vitesse de groupe des ondes infrarouges et comple´mentaires est plus faible dans
AgGaS2 que dans GaSe (voir figure 2.7), cela est compense´ par un cristal plus court (0.5 contre
1 mm) et un coefficient de non-line´arite´ 5 fois plus e´leve´. En utilisant l’e´quation 2.12, nous
calculons (toujours en type I) ∆ω1 ≈ 16 THz pour GaSe et ∆ω1 ≈ 11 THz pour AgGaS2. Dans
les deux cas, la largeur spectrale des impulsions infrarouges est donc principalement limite´e
par celle des impulsions comple´mentaires. Ces calculs montrent toutefois que l’on attend une
largeur spectrale le´ge`rement supe´rieure dans le cas de GaSe.
2.1.3.5 Re´sultats obtenus dans un cristal non-line´aire de CdSe
Pour atteindre des longueurs d’onde comprises entre 13 et 20 µm, nous utilisons un cristal de
CdSe dont la plage de transparence s’e´tend de 750 nm a` 20 µm (voir figure 2.4). Compte tenu de
cette plage de transparence, l’absorption a` deux photons de l’onde signal est ne´gligeable de`s que
la longueur d’onde signal est supe´rieure a` 1.5 µm, ce qui permet d’engendrer efficacement des
impulsions infrarouges de longueur d’onde supe´rieure a` 12 µm. Nous obtenons par exemple les
impulsions centre´es autour de 18 µm dont le spectre est repre´sente´ sur la figure 2.11. Comme les
traitements des lames se´paratrices de notre spectrome`tre par transforme´e de Fourier ne sont pas
adapte´es a` de telles longueurs d’onde, nous avons duˆ mesurer ce spectre par une autre me´thode,
de´crite a` la section 2.2.2.3 page 117. Nous n’avons pas mesure´ l’e´nergie de ces impulsions parce
que nous ne disposons pas d’un filtre se´parant l’infrarouge du signal et du comple´mentaire
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a` ces longueurs d’ondes. De manie`re ge´ne´rale, les impulsions infrarouges de longueur d’onde
proche de 20 µm sont difficiles a` transporter et a` caracte´riser. En effet, la plupart des mate´riaux
infrarouges deviennent absorbants au dela` de 20 µm (c’est le cas en particulier du Germanium
ou du ZnSe), et notre de´tecteur n’est sensible que jusqu’a` 22 µm.
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Fig. 2.11 : Spectre des impulsions engendre´es dans un cristal de CdSe. La technique
utilise´e pour cette mesure est de´crite dans la section 2.2.2.3 page 117.
2.2 Caracte´risation des impulsions
Dans cette section, nous pre´sentons diffe´rentes me´thodes de caracte´risation d’impulsions
infrarouges. Nous de´crivons successivement la mesure du spectre, de la dure´e, puis de la phase
spectrale des impulsions. Dans chacun des cas, nous pre´sentons rapidement l’ensemble des
techniques fre´quemment utilise´es, puis nous de´crivons pre´cise´ment la me´thode que nous avons
choisie et sa mise en œuvre.
2.2.1 Mesure du spectre
La mesure du spectre est particulie`rement importante pour les expe´riences d’ascension vi-
brationnelle. En effet, nous re´aliserons des expe´riences pompe-sonde re´solues spectralement,
dans lesquelles la pompe et la sonde sont deux faisceaux infrarouges. En d’autre termes, la
de´tection d’une population dans les e´tats vibrationnels excite´s reposera sur la mesure d’un
spectre infrarouge. Il est donc primordial de disposer d’une mesure de spectre avec un rapport
signal sur bruit e´leve´.
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2.2.1.1 Description et comparaison des diffe´rentes techniques de mesure d’un
spectre infrarouge
Trois techniques sont principalement utilise´es pour mesurer le spectre d’impulsions infra-
rouges : la spectrome´trie a` re´seau (ou a` prisme), la somme de fre´quences avec une impulsion
visible monochromatique et la spectroscopie par transforme´e de Fourier. Dans cette section,
nous de´crivons et comparons ces trois me´thodes.
Spectrome´trie a` re´seau La spectrome´trie a` re´seau (ou a` prisme) est la technique la plus
fre´quemment utilise´e dans le visible. Un sche´ma de principe est repre´sente´ sur la figure 2.12.
Le re´seau est utilise´ pour se´parer angulairement les composantes spectrales de la lumie`re. Le
de´tecteur est place´ sur l’image ge´ome´trique de la fente d’entre´e, c’est-a`-dire a` l’endroit ou` les
composantes spectrales du faisceau sont se´pare´es spatialement (N.B. : le de´tecteur est alors dans
le plan de Fourier, comme le masque de phase du dispositif de mise en forme sche´matise´ sur
la figure C.1). Il existe deux types de spectrome`tres a` re´seaux : les premiers comportent une
barrette de de´tecteurs, ce qui permet d’acque´rir la totalite´ du spectre avec une seule impulsion
laser (on parle alors de fonctionnement monocoup). Les seconds comportent un de´tecteur
monocanal : le re´seau doit alors eˆtre tourne´ entre chaque point de mesure ; par conse´quent
l’acquisition d’un spectre complet ne´cessite au moins autant d’impulsions qu’il y a de points a`
mesurer. Dans le visible, les spectrome`tres a` re´seau sont pour la plupart du premier type : ils
contiennent une barrette de de´tecteurs CCD, qui sont a` la fois fiables et tre`s sensibles. Dans
l’infrarouge, par contre, les de´tecteurs multicanaux e´taient jusqu’a` pre´sent peu sensibles et
d’une technologie peu fiable malgre´ un couˆt tre`s e´leve´.
Réseau
Miroirs
sphériques
Détecteur
Fente
d’entrée
Fig. 2.12 : Sche´ma simplifie´ d’un spectrome`tre a` re´seau.
Somme de fre´quences avec une impulsion visible quasi-monochromatique Une tech-
nique alternative consiste a` re´aliser la somme de fre´quences entre l’impulsion infrarouge a` ca-
racte´riser et une impulsion visible quasi-monochromatique, de longueur d’onde connue. On
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mesure alors le spectre de l’impulsion issue de la somme de fre´quences avec un spectrome`tre vi-
sible a` re´seau : si l’efficacite´ de l’interaction non-line´aire est inde´pendante de la longueur d’onde
infrarouge (a` l’inte´rieur du spectre mesure´), ce spectre est simplement le spectre infrarouge
de´cale´ de la fre´quence de l’impulsion visible. La re´solution de la mesure est limite´e a` la fois
par la largeur spectrale de l’impulsion visible et par la re´solution du spectrome`tre a` re´seau. Ce
type de mesure a e´te´ introduit par Heilweil et al. pour caracte´riser des impulsions infrarouges
autour de 3 µm [96] : les impulsions infrarouges e´taient me´lange´es avec des impulsions visibles
a` 658 nm dans un cristal de LiIO3. Les impulsions visibles, issues d’un laser a` colorant, avaient
une dure´e de 3 ps et une largeur spectrale de 3 cm−1 : elles e´taient le principal facteur limitant
la re´solution spectrale (qui e´tait de 4 cm−1). Cette expe´rience n’a jamais e´te´ re´alise´e pour des
longueurs d’onde de l’ordre de 10 µm.
Plutoˆt que de disposer d’un laser monochromatique de´die´ a` cette mesure spectrale, Iaconis
et Walmsley proposent d’effectuer la somme ou la diffe´rence de fre´quences avec une impulsion
a` 800 nm e´tire´e (qui est souvent disponible, puisque la plupart des sources infrarouges utilisent
une source primaire Ti:Sa) [97]. L’approche qu’ils proposent permet de plus d’avoir acce`s a` la
phase spectrale de l’impulsion infrarouge.
Spectroscopie par Transforme´e de Fourier La spectroscopie par TF (transforme´e de
Fourier) est une technique assez largement utilise´e dans le domaine infrarouge. Elle est de´crite
en de´tail dans la re´fe´rence [98]. Un sche´ma de principe est repre´sente´ sur la figure 2.13. Le
spectrome`tre se re´duit a` un interfe´rome`tre de Michelson, dont on fait varier le de´lai τ entre
les deux bras. A l’aide d’un de´tecteur monocanal, on enregistre l’intensite´ lumineuse a` la sor-
tie de l’interfe´rome`tre en fonction du de´lai τ : ce signal est proportionnel a` l’autocorre´lation
interfe´rome´trique du premier ordre du champ e´lectrique a` caracte´riser.
Délai τE(t)
E(t-τ)
E(t)+E(t-τ)
Détecteur 
infrarouge : s(τ) 
Fig. 2.13 : Sche´ma simplifie´ d’un spectrome`tre par transforme´e de Fourier.
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En faisant intervenir le champ complexe E , le signal mesure´ par le de´tecteur s’e´crit :
s(τ) =
∫ +∞
−∞
|E(t) + E(t− τ)|2 dt (2.18)
= 2I +
∫ +∞
−∞
E(t)E∗(t− τ)dt+ c.c. (2.19)
ou` c.c. de´signe le complexe conjugue´ et I l’intensite´ : I =
∫ +∞
−∞ |E(t)|2 dt. On de´termine ensuite
la transforme´e de Fourier de ce signal :
s(ω) = 4piIδ(ω) + |E(ω)|2 + |E(−ω)|2 (2.20)
Cette transforme´e de Fourier est donc la somme de trois composantes centre´es aux fre´quences
0, +ω0 et −ω0 (si ω0 est la fre´quence centrale de l’impulsion). La composante centre´e a` +ω0
repre´sente l’intensite´ spectrale du champ a` caracte´riser.
Le spectrome`tre par transforme´e de Fourier contient un de´tecteur monocanal. L’acquisi-
tion d’un spectre complet ne´cessite donc un grand nombre d’impulsions : chacune permet de
construire un point de la courbe d’autocorre´lation. Notons que la plage temporelle a` l’inte´rieur
de laquelle varie le de´lai τ fixe la re´solution spectrale de la mesure, tandis que le pas avec lequel
on e´chantillonne la courbe d’autocorre´lation du champ de´termine la plage de fre´quences sur
laquelle le spectre est mesure´.
Comparaison des diffe´rentes techniques en terme de rapport signal sur bruit :
Comparons tout d’abord les performances d’un spectrome`tre par transforme´e de Fourier et
d’un spectrome`tre a` re´seau, dans le cas ou` ce dernier comporte un de´tecteur monocanal. Pour
les deux types de techniques, plusieurs impulsions doivent eˆtre utilise´es pour mesurer la totalite´
du spectre. Cependant, pour un nombre d’impulsions et une e´nergie par impulsion identiques,
la spectroscopie par TF conduit a` un rapport signal sur bruit plus e´leve´ que la spectrome´trie a`
re´seau. Ceci repre´sente l’avantage de Fellgett [98], qui stipule que chacun des points d’acquisition
(pour chaque de´lai τ) contient des informations sur l’ensemble du spectre : la totalite´ de l’e´nergie
de chaque impulsion contribue a` la mesure. Dans un spectrome`tre a` re´seau, par contre, le spectre
est spatialement disperse´ au niveau du de´tecteur : seule une composante spectrale est mesure´e
a` la fois, le reste de l’e´nergie de l’impulsion e´tant perdu. Si N est le nombre de points a` mesurer
dans le spectre, il faut faire une acquisition N fois plus longue avec un spectrome`tre a` re´seau
qu’avec un spectrome`tre par TF pour obtenir le meˆme rapport signal sur bruit, toutes choses
e´tant e´gales par ailleurs (voir la section IV du chapitre 7 dans la re´fe´rence [98]).
Cet inconve´nient du spectrome`tre a` re´seau disparaˆıt lorsque celui-ci comporte un de´tecteur
multicanal. Dans ce cas, en effet, toute l’e´nergie de l’impulsion contribue a` la mesure, et le
rapport signal sur bruit est identique pour les deux techniques. Le spectrome`tre a` re´seau conduit
meˆme a` un rapport signal sur bruit plus e´leve´ dans deux situations :
– lorsque le bruit a` la sortie du de´tecteur est limite´ par les fluctuations d’e´nergie
du laser. Pour le spectrome`tre a` re´seau, ce type de bruit conduit a` des fluctuations
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d’intensite´ identiques sur chacun des pixels du de´tecteur, et ne nuit donc pas a` la qualite´
du spectre mesure´. Le spectrome`tre par TF est beaucoup plus sensible a` ces fluctuations,
qui de´terminent directement le bruit de la courbe d’autocorre´lation, et donc du spectre.
Cependant, il est possible de corriger ces variations d’e´nergie en enregistrant l’intensite´
d’un faisceau re´fe´rence, pre´leve´ avant le spectrome`tre, et en divisant chaque point de
mesure par l’intensite´ de cette re´fe´rence. Les deux dispositifs retrouvent alors des rapports
signal sur bruit similaires, limite´s essentiellement par le bruit e´lectronique du de´tecteur.
– lorsque les impulsions a` caracte´riser sont tre`s e´nerge´tiques. La saturation du
de´tecteur multicanal du spectrome`tre a` re´seau intervient pour des impulsions plus e´ner-
ge´tiques que celle du de´tecteur monocanal du spectrome`tre par transforme´e de Fourier 13
(l’e´nergie e´tant re´partie sur plusieurs pixels). De fac¸on ge´ne´rale, si on doit atte´nuer le
faisceau incident sur le spectrome`tre par transforme´e de Fourier d’un facteur η, il faut
augmenter le temps d’acquisition du meˆme facteur pour retrouver le rapport signal sur
bruit obtenu avec le spectrome`tre a` re´seau.
La me´thode de somme de fre´quences est difficile a` inclure dans cette comparaison, puisqu’elle
n’a jamais e´te´ mise en œuvre pour des longueurs d’ondes supe´rieures a` 3 µm. Cependant, elle
est attrayante car elle permet l’utilisation d’un spectrome`tre visible comportant un de´tecteur
multicanal tre`s sensible et peu bruyant (matrices CCD).
Quelques avantages de la spectroscopie par TF : Le spectrome`tre par TF pre´sente
plusieurs avantages :
– Il est facile a` mettre en œuvre et son couˆt est peu e´leve´ (justement a` cause du de´tecteur
monocanal...).
– Sa re´solution spectrale est facilement ajustable par le controˆle du de´lai τ maximal.
– Sa plage d’acceptance spectrale est tre`s e´tendue, puisque ce spectrome`tre ne contient
aucun e´le´ment se´lectif en fre´quences. Dans le cas du spectome`tre a` re´seau, par contre, il
faut adapter le re´seau a` la gamme de longueurs d’onde e´tudie´e.
– La spectrome´trie par transforme´e de Fourier pre´sente aussi l’avantage de Jacquinot,
qui stipule que pour une meˆme re´solution spectrale, l’interfe´rome`tre peut eˆtre attaque´
avec un faisceau d’angle solide plus grand que le re´seau du monochromateur [98].
– Enfin, le spectrome`tre par TF peut eˆtre facilement transforme´ en autocorre´lateur pour
mesurer la dure´e des impulsions (voir section 2.2.2).
Compte tenu de cette e´tude et des inconve´nients des de´tecteurs infrarouges multicanaux
(essentiellement leur couˆt e´leve´ et le trop petit nombre de pixels sur les mode`les disponibles
lorsque ces travaux ont de´bute´s), nous avons choisi de mesurer le spectre de nos impulsions
infrarouges a` l’aide d’un spectrome`tre par transforme´e de Fourier. Dans la section suivante,
nous de´crivons sa mise en œuvre.
13. Nous nous plac¸ons dans le cas ou` le de´tecteur multicanal du spectrome`tre a` re´seau est constitue´ de plusieurs
de´tecteurs monocanaux identiques a` celui du spectrome`tre par transforme´e de Fourier.
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2.2.1.2 Mise en œuvre de notre spectrome`tre par transforme´e de Fourier
Description de l’interfe´rome`tre Le spectrome`tre par transforme´e de Fourier que nous
avons mis en œuvre est sche´matise´ sur la figure 2.14. La figure 2.15 en montre une photographie.
L’interfe´rome`tre de Michelson comporte deux lames se´paratrices identiques, l’une e´tant utilise´e
pour la se´paration des faisceaux et l’autre pour leur recombinaison. Ces lames sont re´alise´es
sur un substrat de ZnSe, transparent de 550 nm a` 20 µm environ. Leur face avant re´fle´chit
50 % de la lumie`re dans l’infrarouge, tandis que leur face arrie`re est traite´e antireflet (de 3 a`
12 µm). Elles sont oriente´es de manie`re oppose´e pour minimiser la dispersion introduite dans
les faisceaux circulant dans les deux bras de l’interfe´rome`tre : chaque faisceau n’est transmis
qu’une seule fois par l’une de ces lames. L’utilisation de deux lames semi-re´fle´chissantes (plutoˆt
qu’une seule) permet aussi de s’affranchir d’un de´faut de plane´ite´ de ces lames 14. Les miroirs
de renvois sont monte´s sur des coins de cube, ce qui rend l’interfe´rome`tre peu sensible a` un
de´faut d’alignement. La position de l’un de ces coins de cube oscille au cours du temps graˆce a`
un pot vibrant, alimente´ par une tension triangulaire issue d’un ge´ne´rateur basse-fre´quence. Le
mouvement du pot vibrant n’est pas synchronise´ avec le laser. Son excursion maximale est de
± 3 mm, ce qui correspond a` un de´lai maximal entre les deux impulsions de ± 10 ps : la meilleure
re´solution spectrale du spectrome`tre est donc de 5.10−2 THz, i.e. 1.7 cm−1( = 1/6 mm). Apre`s
recombinaison, les faisceaux issus de chacun des deux bras sont focalise´s au moyen d’une lentille
en ZnSe sur un de´tecteur infrarouge de HgCdTe (ou MCT).
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Fig. 2.14 : Mise en œuvre du spectrome`tre par transforme´e de Fourier. Le de´tecteur
infrarouge est un de´tecteur MCT, fourni par Judson (de re´fe´rence : J15D22-M200-
S01M-10). Les lames se´paratrices semire´fle´chissantes sont fournies par la socie´te´
Lambda Research Optics. Elles sont traite´es antireflet de 3 a` 12 µm sur la face arrie`re,
et ont un coefficient de re´flexion R=50% environ pour la face avant.
14. Dans une premie`re version, l’interfe´rome`tre ne comportait qu’une seule lame se´paratrice, servant a` la fois
a` la se´paration et a` la recombinaison des deux impulsions. Son de´faut de plane´ite´ (elle avait la forme d’un
me´nisque convergent) introduisait des franges spatiales sur le faisceau issu de l’interfe´rome`tre. Pour reme´dier a`
ce proble`me, nous avons coupe´ la lame en deux, controˆlant ainsi l’orientation de chaque demi-lame.
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Fig. 2.15 : Photographie (un peu ancienne) de notre spectrome`tre par transforme´e
de Fourier : la diode laser est maintenant remplace´e par un laser He´lium:Ne´on, qui
est plus stable et a un mode spatial plus proche du mode gaussien TEM 00. Le miroir
parabolique est aujourd’hui remplace´ par une lentille en ZnSe.
Mesure de la diffe´rence de marche entre les deux bras de l’interfe´rome`tre Le mou-
vement du pot vibrant n’e´tant pas controˆle´ avec une pre´cision interfe´rome´trique (loin s’en faut),
nous devons mesurer pre´cise´ment la diffe´rence de marche entre les deux bras de l’interfe´rome`tre.
Pour cela, nous utilisons un laser continu visible (un laser a` He´lium:Ne´on) qui suit exactement
le meˆme trajet que les faisceaux infrarouges dans l’interfe´rome`tre (voir figures 2.14 et 2.15).
Nous enregistrons les franges d’interfe´rences de ce laser au moyen d’une photodiode, et nous
en de´duisons la diffe´rence de marche dans l’interfe´rome`tre graˆce a` un algorithme de´crit dans
l’annexe B page 207. Le point le plus de´licat est l’identification des points de rebroussements du
pot vibrant, qu’il faut distinguer de simples ralentissements. The´oriquement, cette distinction
est rendue possible par l’unicite´ d’une trajectoire me´caniquement acceptable conduisant aux
franges d’interfe´rences enregistre´es. Cette trajectoire peut eˆtre de´termine´e de manie`re empi-
rique, par une connaissance a priori de la forme de la course du pot vibrant.
Si le syste`me d’acquisition fonctionne a` la meˆme cadence que la source infrarouge (1 kHz) et
que l’on veut e´chantillonner correctement les franges du laser He´lium:Ne´on (c’est-a`-dire avoir
au minimum deux points de mesure par frange), le de´placement du pot vibrant doit se faire tre`s
lentement : typiquement, sa pe´riode d’oscillation doit eˆtre de plusieurs secondes. Son mouvement
est alors peu uniforme, et l’algorithme qui permet de retrouver la phase est peu fiable. Le
syste`me d’acquisition est donc synchronise´ par une horloge externe plus rapide, a` 32 kHz.
Cette horloge est divise´e par 32 pour de´clencher l’amplificateur re´ge´ne´ratif du Hurricane et (par
110 CHAPITRE 2. SOURCE INFRAROUGE ET CARACTE´RISATION
conse´quent) la source infrarouge. L’acquisition d’un interfe´rogramme se de´roule donc de la fac¸on
suivante : les franges d’interfe´rences du laser He´lium:Ne´on sont e´chantillonne´es a` une cadence de
32 kHz, ce qui permet de connaˆıtre la diffe´rence de marche dans l’interfe´rome`tre a` cette meˆme
cadence, avec une pre´cision meilleure que la longueur d’onde du laser He´lium:Ne´on (632.8 nm).
Une fois sur 32, la synchronisation du syste`me d’acquisition s’accompagne d’un tir laser : nous
mesurons l’intensite´ de l’impulsion infrarouge apre`s transmission a` travers l’interfe´rome`tre. La
connaissance du de´lai τ entre les deux bras de l’interfe´rome`tre permet alors de construire un
point de la courbe d’autocorre´lation. Ainsi, les tirs laser surviennent pour des de´lais ale´atoires,
et la courbe d’autocorre´lation se construit progressivement.
2.2.1.3 Re´sultats
Exemple de mesure d’un spectre centre´ autour de 10 µm La figure 2.16 montre les
re´sultats obtenus pour un spectre centre´ autour de 10 µm et un temps d’acquisition d’une
minute. La courbe du haut repre´sente le signal s(τ) enregistre´ sur le de´tecteur MCT en fonc-
tion du de´lai τ entre les deux bras de l’interfe´rome`tre 15 : il s’agit donc de l’autocorre´lation
interfe´rome´trique du premier ordre du champ e´lectrique. La transforme´e de Fourier de ce si-
gnal donne l’intensite´ spectrale de l’impulsion, repre´sente´e sur la courbe du bas. Nous obtenons
un spectre gaussien, centre´ a` 28.3 THz (943 cm−1). Sa largeur a` mi-hauteur est de 4.8 THz
(160 cm−1). Ce spectre est mesure´ avec un bruit relatif infe´rieur au pourcent, et une re´solution
spectrale de 0.7 THz (24 cm−1).
Performances du spectome`tre re´alise´ :
Rapidite´, re´solution et rapport signal sur bruit : Nous devons faire un compromis
entre le temps d’acquisition, la re´solution spectrale de la mesure et son rapport signal sur bruit.
Par exemple, pour ame´liorer la re´solution d’un facteur deux, il faut augmenter la course du
pot vibrant d’un facteur deux : pour un meˆme rapport signal sur bruit, l’acquisition du spectre
prend alors deux fois plus de temps.
Nous avons fait varier la re´solution entre 0.1 et 1 THz (i.e. 3 et 30 cm−1), selon les besoins
expe´rimentaux. Pour ame´liorer la re´solution, nous augmentons la course du pot vibrant tout en
ralentissant sa cadence, de manie`re a` ce que sa vitesse maximale reste a` peu pre`s constante. En
effet, si cette vitesse est trop importante, les franges d’interfe´rences du laser Helium:Ne´on ne
sont pas e´chantillonne´es correctement. Ge´ne´ralement, le pot vibrant oscille avec une cadence de
quelques Hertz, (la cadence minimale est de l’ordre de 1 Hz pour une re´solution de 0.1 THz).
Pour une re´solution de l’ordre de 0.7 THz (comme sur la figure 2.16), 2 secondes suffisent
pour enregistrer un spectre avec un bruit relatif de l’ordre de 10 % : cela permet d’optimiser
la position et la largeur du spectre en temps re´el. De plus, seule une faible partie (infe´rieure a`
0.01 %) du faisceau infrarouge total est ne´cessaire a` la mesure du spectre ; cette mesure peut
15. on a retire´ la composante continue correspondant a` la somme des intensite´s dans les deux bras de l’in-
terfe´rome`tre
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Fig. 2.16 : Mesure du spectre d’une impulsion infrarouge centre´e autour de 10 µm.
La courbe du haut montre l’autocorre´lation du premier ordre du champ e´lectrique,
tandis que celle du bas montre son intensite´ spectrale : les carre´s sont les re´sultats
expe´rimentaux et la ligne continue repre´sente un ajustement par une gaussienne. Re-
marque : cette impulsion infrarouge a e´te´ engendre´e par diffe´rence de fre´quences dans
un cristal de GaSe, avec un accord de phase de type II.
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donc servir de controˆle, et se de´rouler en meˆme temps qu’une expe´rience utilisant la majeure
partie du faisceau.
Pour les expe´riences d’ascension vibrationnelle dans l’He´moglobine, nous mesurons les spec-
tres infrarouges avec une re´solution de 3 cm−1. Nous obtenons un bruit relatif de 0.7 a` 0.8 %
pour une acquisition de 5 minutes. Ce bruit relatif diminue comme la racine carre´e du temps
d’acquisition (par exemple, il est de l’ordre de 0.3 % pour une acquisition de 30 minutes).
Accordabilite´ : Le spectrome`tre permet de caracte´riser des impulsions de longueurs
d’onde comprises entre 1 et 15 µm environ, sans rien changer au dispositif. En particulier, il
permet de mesurer les spectres des impulsions signal, comple´mentaire et infrarouge sur toute
la plage d’accordabilite´ de la source. Son domaine de fonctionnement est limite´ par la lame
de ZnSe (pour les grandes longueurs d’onde) et par le de´tecteur infrarouge (pour les courtes
longueurs d’onde).
Nous supposons que la re´ponse du de´tecteur ainsi que la transmission de la lame se´paratrice
sont constantes au sein du spectre de chaque impulsion mesure´e : par conse´quent, il n’est pas
ne´cessaire de calibrer le spectrome`tre en amplitude. L’e´talonnage, quant a` lui, se fait naturel-
lement graˆce au laser He´lium:Ne´on qui mesure de la diffe´rence de marche.
Limitations et quelques ame´liorations possibles
Rapport signal sur bruit : Ce spectrome`tre est bien adapte´ pour caracte´riser des im-
pulsions ou pour optimiser un spectre en temps re´el. Ses limites apparaissent de`s que la mesure
ne´cessite a` la fois un rapport signal sur bruit tre`s e´leve´ et une re´solution spectrale tre`s fine.
En effet, comme nous sommes oblige´s d’atte´nuer les impulsions infrarouges avant de mesurer
leur spectre, nous pourrions faire des acquisitions beaucoup plus courtes avec un spectrome`tre
a` re´seau comportant un de´tecteur multicanal, par exemple (voir section 2.2.1.1 page 106). Dans
l’avenir, nous chercherons a` mettre en place une mesure du spectre par somme de fre´quences
avec une impulsion a` 800 nm e´tire´e, ce qui devrait permettre de diminuer conside´rablement les
temps d’acquisition.
Re´solution ultime : Une autre limite de ce spectrome`tre est sa re´solution ultime, impose´e
par la course maximale du pot vibrant. Une ame´lioration consisterait a` remplacer le pot vibrant
par une platine de translation commande´e par un moteur a` courant continu. La course du miroir
pourrait alors eˆtre programme´e tre`s pre´cise´ment au moyen d’un microcontroˆleur. Sa trajectoire
serait comple`tement line´aire, et la position des points de rebroussement plus facile a` identifier.
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2.2.2 Mesure de la dure´e des impulsions
2.2.2.1 Principe et mise en œuvre
Pour mesurer la dure´e des impulsions, nous enregistrons l’autocorre´lation du second ordre
du champ e´lectrique. La mise en œuvre expe´rimentale se fait tre`s facilement a` partir du spec-
trome`tre par transforme´e de Fourier de´crit dans la section pre´ce´dente. En effet, il suffit d’in-
tercaler, entre l’interfe´rome`tre et le de´tecteur, un cristal doubleur et un filtre e´liminant l’onde
fondamentale. Le sche´ma expe´rimental complet est repre´sente´ sur la figure 2.17.
IR
photodiode
laser 
He-Ne
Délai τ
MCT
Filtreχ2
Fig. 2.17 : Sche´ma expe´rimental utilise´ pour la mesure de dure´e. Nous avons repris le
sche´ma du spectrome`tre par transforme´e de Fourier, en ajoutant un cristal doubleur et
un filtre. Le cristal doubleur est un cristal de GaAs d’e´paisseur 100 µm, taille´ suivant
la direction 111. Le filtre est un filtre passe-bas (en longueur d’onde) e´liminant l’onde
fondamentale et transmettant l’onde double´e. Nous disposons de 2 filtres diffe´rents,
de longueurs d’onde de coupure 4 µm et 6 µm. Ces filtres sont fournis par Spectrogon.
Ils permettent de caracte´riser des impulsions dont la longueur d’onde centrale est
comprise entre 4.5 µm et 11 µm.
Le signal mesure´ sur le de´tecteur est proportionnel a` l’autocorre´lation du second ordre du
champ e´lectrique. Il s’e´crit :
s(2)(τ) =
∫ +∞
−∞
|E(t) + E(t− τ)|4 dt (2.21)
En introduisant l’intensite´ I(t) = |E(t)|2 et I = ∫ +∞−∞ I(t)dt, ce signal s’e´crit encore :
s(2)(τ) =
fre´quence nulle︷ ︸︸ ︷
2I + 4
∫ +∞
−∞
[I(t)I(t− τ)] dt+
fre´quences +ω0 et −ω0︷ ︸︸ ︷
2
∫ +∞
−∞
[I(t) + I(t− τ)] [E(t)E∗(t− τ) + c.c.] dt
+
∫ +∞
−∞
[E2(t)E∗2(t− τ) + c.c.] dt︸ ︷︷ ︸
fre´quences +2ω0 et −2ω0
(2.22)
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La transforme´e de Fourier de ce signal est la somme de 5 composantes, centre´es aux
fre´quences 0, ±ω0 et ±2ω0. La composante a` +2ω0 repre´sente le spectre du faisceau double´.
Elle sera utilise´e dans la suite pour retrouver la phase spectrale de l’impulsion. A ce stade,
c’est le terme centre´ autour de la fre´quence nulle qui nous inte´resse. En effet, il correspond a` la
transforme´e de Fourier de l’autocorre´lation de l’intensite´ :
∫ +∞
−∞ [I(t)I(t− τ)] dt. Nous isolons ce
terme en multipliant les parties re´elles et imaginaires de la transforme´e de Fourier par une fonc-
tion supergaussienne, centre´e autour de la fre´quence nulle. Une transforme´e de Fourier inverse
permet alors d’obtenir l’autocorre´lation de l’intensite´. Pour en de´duire la dure´e de l’impulsion,
il faut supposer que le profil temporel du faisceau est connu (par exemple, qu’il est gaussien).
Remarque : Pour extraire l’autocorre´lation de l’intensite´, il est possible d’utiliser un me´thode
optique (plutoˆt que nume´rique). Par exemple, on peut re´aliser un accord de phase non-coline´aire
entre les faisceaux issus des deux voies de l’autocorre´lateur. On se´lectionne alors le faisceau qui
se propage sur la diagonale des deux faisceaux pompes : son intensite´ est directement propor-
tionnelle a` l’autocorre´lation recherche´e. Nous verrons dans la section 3.1.2.3 page 145 que ce
dispositif est de´ja inclus dans notre expe´rience pompe-sonde, et nous l’utiliserons souvent pour
mesurer la dure´e des impulsions. Une autre manie`re d’extraire directement l’autocorre´lation de
l’intensite´ est de tourner la polarisation du faisceau circulant dans l’une des voies de l’auto-
corre´lateur (au moyen d’une lame λ/2), et de re´aliser un accord de phase de type II dans le
cristal. Cependant, il est difficile de se procurer une lame λ/2 qui fonctionne simultane´ment
a` toutes les longueurs d’ondes infrarouges. De plus, ces deux solutions imposent des modifi-
cations importantes par rapport au spectrome`tre par transforme´e de Fourier de´crit dans la
section 2.2.1.2 page 108 : nous pre´fe´rons donc isoler l’autocorre´lation en intensite´ en utilisant le
traitement nume´rique pre´ce´demment de´crit.
Mise en œuvre : Le cristal doubleur utilise´ est un cristal de GaAs taille´ suivant la direction
111. Comme ce cristal n’est pas bire´fringent, aucun accord de phase n’est re´alise´. Par conse´quent,
le cristal peut eˆtre utilise´ en incidence normale, ce qui rend l’expe´rience tre`s facile a` mettre
en œuvre. Son e´paisseur est suffisamment faible (100 µm) pour que l’efficacite´ non-line´aire soit
constante sur la totalite´ du spectre de l’impulsion a` caracte´riser.
Meˆme sans accord de phase, l’efficacite´ du doublage de fre´quences est relativement e´leve´e :
moins de 10 % du faisceau infrarouge est ne´cessaire a` cette mesure de dure´e. Avec des impul-
sions d’e´nergie plus faible, nous pourrions utiliser des cristaux de GaSe ou de AgGaS2, dans
lesquels un accord de phase permettrait d’accroˆıtre l’e´nergie du second harmonique. Il fau-
drait cependant prendre garde a` ce que l’efficacite´ non-line´aire soit constante sur l’ensemble du
spectre de l’onde fondamentale, pour que la dure´e de l’autocorre´lation soit limite´e par la dure´e
des impulsions a` caracte´riser et non pas par l’accord de phase.
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2.2.2.2 Re´sultats obtenus
Reprenons l’impulsion centre´e autour de 10 µm dont nous avons mesure´ le spectre (voir
figure 2.16 page 111), et mesurons sa dure´e. La figure 2.18 montre le signal s(2)(τ) recueilli sur
le de´tecteur infrarouge de l’autocorre´lateur, en fonction du de´lai τ entre les deux voies. Il s’agit
donc de l’autocorre´lation interfe´rome´trique du second ordre du champ e´lectrique. Un temps
d’acquisition d’une minute a e´te´ ne´cessaire pour l’obtention de ce signal.
La figure 2.19 montre l’amplitude de la transforme´e de Fourier de s(2)(τ). Comme pre´vu par
le calcul, cette transforme´e de Fourier est la somme de 5 termes, centre´s aux fre´quences 0, ±ω0
et ±2ω0. La transforme´e de Fourier inverse du terme centre´ a` la fre´quence nulle est repre´sente´e
sur la figure 2.20 : il s’agit donc de l’autocorre´lation de l’intensite´ de l’impulsion. La largeur
a` mi-hauteur de cette autocorre´lation est de 140 fs : en supposant que le profil temporel de
l’impulsion est gaussien, on en de´duit que la dure´e de l’impulsion est de 100 fs environ 16.
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Fig. 2.18 : Autocorre´lation interfe´rome´trique du second ordre d’une impulsion centre´e
autour de λ = 10 µm.
L’autocorre´lation interfe´rome´trique du second ordre comme source de la phase
spectrale? Une expe´rience de controˆle cohe´rent ne´cessite souvent la connaissance comple`te
de l’impulsion excitatrice, c’est-a`-dire la mesure de l’amplitude et la phase spectrale du champ
e´lectrique. L’amplitude peut eˆtre mesure´e graˆce au spectrome`tre par transforme´e de Fourier
pre´ce´demment de´crit. Quant a` la phase spectrale, elle peut the´oriquement eˆtre extraite des au-
tocorre´lations interfe´rome´triques du second ordre (comme celle repre´sente´e sur la figure 2.18),
si l’on connait de´ja l’amplitude spectrale. En effet, Naganuma a de´montre´ que la connais-
sance de l’amplitude spectrale, de l’autocorre´lation en intensite´ et du spectre du champ double´
de´terminait le champ e´lectrique de manie`re unique, a` l’inversion du temps pre`s [99]. Comme le
16. Cette valeur correspond a` la largeur a` mi-hauteur de la courbe d’intensite´ temporelle.
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Fig. 2.19 : Transforme´e de Fourier (en amplitude) de la courbe repre´sente´e sur la
figure 2.18.
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Fig. 2.20 : Autocorre´lation de l’intensite´ d’une impulsion centre´e autour de
λ = 10 µm. La largeur a` mi-hauteur de cette autocorre´lation est de 140 fs : l’im-
pulsion a donc une dure´e de 100 fs si son profil temporel est gaussien. Le spectre
de cette impulsion est repre´sente´ sur la figure 2.16 page 111 : il a une largeur a` mi-
hauteur de 4.8 THz. Si elle e´tait limite´e par transforme´e de Fourier, cette impulsion
aurait donc une dure´e de 92 fs.
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spectre du champ double´ est pre´sent dans l’autocorre´lation interfe´rome´trique du second ordre,
un algorithme ite´ratif peut eˆtre utilise´ pour retrouver la phase spectrale. Cependant, ces algo-
rithmes ite´ratifs sont peu robustes, et souvent peu fiables (ils convergent quelquefois vers des
solutions errone´es) [100]. Il est donc pre´fe´rable de mettre en œuvre une mesure optique de
la phase spectrale, et de ve´rifier la validite´ du re´sultat obtenu en utilisant l’autocorre´lation
interfe´rome´trique du second ordre.
Avant de de´crire diffe´rentes mesures de phase spectrale, nous allons montrer comment uti-
liser un dispositif similaire a` l’autocorre´lateur de´crit dans cette section pour mesurer le spectre
d’impulsions centre´es entre 16 et 20 µm.
2.2.2.3 Petite parenthe`se : utilisation d’un dispositif similaire pour mesurer un
spectre autour de 20 µm.
A cause des traitements des lames se´paratrices en ZnSe, le spectrome`tre par transforme´e de
Fourier ne permet pas de caracte´riser des impulsions de longueurs d’ondes proches de 20 µm,
comme celles qui peuvent eˆtre engendre´es dans un cristal de CdSe. A ces longueurs d’onde, il
faut donc mesurer le spectre par une autre technique. Pour cela, nous reprenons une approche
utilise´e dans le cas d’impulsions infrarouges engendre´es par redressement optique [101, 72] et
par diffe´rence de fre´quences [22] : celle-ci consiste a` placer le cristal non-line´aire infrarouge
apre`s l’interfe´rome`tre, comme le cristal doubleur de l’autocorre´lateur pre´ce´demment de´crit.
Les expe´riences [101, 72, 22] se font en ge´ome´trie non-coline´aire. Dans le cas du redressement
optique, cette ge´ome´trie permet d’isoler le signal d’autocorre´lation interfe´rome´trique du champ
infrarouge. Pour la diffe´rence de fre´quences, nous allons montrer que cette configuration n’est
pas indispensable : en ge´ome´trie coline´aire, et sans utiliser de filtre e´liminant les impulsions
signal et comple´mentaire, une simple transforme´e de Fourier suffit pour isoler le spectre de
l’onde infrarouge.
Le sche´ma complet du dispositif est repre´sente´ sur la figure 2.21.
Soit EIR,TOT(t,τ) le champ infrarouge complexe e´mis dans le cristal de CdSe. Nous suppo-
sons que seules les interactions de diffe´rences de fre´quences entre une onde signal et une onde
comple´mentaire sont efficaces, puisqu’elles seules ve´rifient la condition d’accord de phase. Le
champ complexe infrarouge s’e´crit donc :
EIR,TOT(t,τ) = αχ(2) [Es(t)E∗c (t) + Es(t)E∗c (t− τ) + Es(t− τ)E∗c (t) + Es(t− τ)E∗c (t− τ)] (2.23)
Le champ total sur le de´tecteur s’exprime de la fac¸on suivante :
ETOT(t,τ) = Es(t) + Ec(t) + Es(t− τ) + Ec(t− τ) + EIR,TOT(t,τ) (2.24)
et le signal en sortie du de´tecteur est :
S(τ) =
∫ +∞
−∞
|ETOT(t,τ)|2 dt (2.25)
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Délai τ
ES(t)+ EC(t)
ES (t-τ)+ EC (t-τ)
Détecteur 
infrarouge : S(τ) 
ES(t)+ EC(t)+ ES (t-τ)
+ EC (t-τ)+ EIR(t)
CdSe
Fig. 2.21 : Dispositif utilise´ pour la mesure d’un spectre centre´ autour de λ = 20 µm.
En ne conservant que les termes qui n’oscillent pas avec t et qui de´pendent de τ , on obtient :
S(τ) = S0(τ) + SωIR(τ) + Sωs(τ) + Sωc(τ) + Sωs+ωc(τ) + c.c. (2.26)
avec
S0(τ) =A
∫ +∞
−∞
[|Es(t− τ)E∗c (t)|2 + |Es(t)E∗c (t− τ)|2] dt
SωIR(τ) =A
∫ +∞
−∞
[Es(t)E∗c (t)E∗s (t− τ)Ec(t− τ)] dt
Sωs(τ) =
∫ +∞
−∞
Es(t)E∗s (t− τ)
[
1 + A |Ec(t)|2 + A |Ec(t− τ)|2
]
dt
Sωc(τ) =
∫ +∞
−∞
Ec(t)E∗c (t− τ)
[
1 + A |Es(t)|2 + A |Es(t− τ)|2
]
dt
Sωs+ωc(τ) =A
∫ +∞
−∞
[Es(t)E∗s (t− τ)Ec(t)E∗c (t− τ)] dt
(2.27)
et A =
(
αχ(2)
)2
(2.28)
(La transforme´e de Fourier de chaque terme de la forme Sωk(τ) est centre´e en ωk).
Ce de´veloppement montre qu’il n’y a qu’une seule composante dont la transforme´e de Fourier
est centre´e a` la fre´quence ωIR. Cette composante s’e´crit : SωIR(τ) =
∫ +∞
−∞ [EIR(t)E∗IR(t− τ)] dt,
ou` EIR(t) = Es(t)E∗c (t). Sa transforme´e de Fourier est donc e´gale au spectre de l’onde infrarouge
engendre´e par diffe´rence de fre´quences de l’onde signal et comple´mentaire d’un meˆme bras de
l’autocorre´lateur.
Le dispositif de la figure 2.21 permet donc de mesurer tre`s simplement le spectre de l’onde
infrarouge engendre´e par diffe´rence de fre´quences : il suffit d’enregistrer le signal sur le de´tecteur
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en fonction du de´lai τ , de calculer la transforme´e de Fourier de ce signal, et de se´lectionner
le terme centre´ a` la fre´quence diffe´rence. Le re´sultat de cette mesure est repre´sente´ sur la
figure 2.11 page 103.
2.2.3 Caracte´risation comple`te des impulsions infrarouges : mesure
de la phase spectrale au moyen du HOT SPIDER Temporel
2.2.3.1 Introduction ge´ne´rale sur la mesure de la phase spectrale
De nombreuses techniques permettent de mesurer la phase spectrale des impulsions visibles
[102,103]. Certaines d’entre elles exigent une impulsion de re´fe´rence bien caracte´rise´e et de meˆme
support spectral que l’impulsion inconnue (c’est le cas par exemple de l’interfe´rome´trie spectrale
[104, 105, 106, 107] et de l’interfe´rome´trie temporelle [108]. Il existe aussi des techniques auto-
re´fe´rence´es, les plus connues e´tant le FROG (Frequency-Resolved Optical Gating) [109] [110] et
le SPIDER (Spectral Phase Interferometry for Direct Electric-Field Reconstruction) [97, 111].
On peut montrer que ces techniques autore´fe´rence´es doivent obligatoirement comporter un filtre
line´aire stationnaire, un filtre non-stationnaire ou non-line´aire et un de´tecteur inte´grateur [102].
Le FROG : La premie`re version du FROG a e´te´ invente´e par Trebino et al. en 1993 [109].
Il en existe aujourd’hui de nombreuses variantes [112, 113, 110]. Cette technique repose sur
l’utilisation d’un porte optique (gate) avec laquelle l’impulsion inconnue est me´lange´e dans
un cristal non-line´aire. La porte est souvent une re´plique de l’impulsion inconnue, ou un produit
de plusieurs re´pliques. L’impulsion issue du me´lange de fre´quences est ensuite envoye´e dans un
spectrome`tre, ou` l’on re´alise l’acquisition de plusieurs spectres en faisant varier le de´lai τ entre
la porte et l’impulsion inconnue. On obtient alors une carte a` deux dimensions F (ω,τ) :
F (ω,τ) =
∣∣∣∣∫ +∞−∞ E(t)g(t− τ)eiωtdt
∣∣∣∣2 (2.29)
(E est le champ e´lectrique a` caracte´riser et g est la porte utilise´e) A partir de cette carte
bi-dimensionnelle, un algorithme ite´ratif permet de retrouver la phase spectrale de l’impulsion.
Un avantage de cette technique de FROG est qu’elle peut eˆtre mise en place facilement a`
partir d’un montage pompe-sonde, souvent pre´sent dans les expe´riences utilisant des impulsions
ultracourtes. Cela permet la caracte´risation de l’impulsion a` l’endroit meˆme ou` elle est utilise´e.
Le SPIDER et quelques uns de ses de´rive´s : Le SPIDER est une technique plus re´cente :
elle a e´te´ invente´e par Walmsley et al. en 1998 [97,111]. Elle consiste a` me´langer dans un cristal
non-line´aire deux re´pliques de l’impulsion inconnue de´cale´es d’un de´lai τ avec une impulsion
e´tire´e (voir figure 2.22). On utilise un accord de phase de type II ou un accord de phase non-
coline´aire pour engendrer uniquement deux impulsions :
– l’impulsion de somme de fre´quences entre la premie`re re´plique E(t) et l’impulsion e´tire´e
Es(t). Le champ e´lectrique correspondant s’e´crit donc E(t)Es(t). On suppose que l’impul-
sion Es est suffisamment e´tire´e pour que sa fre´quence soit constante (e´gale a` ω0) pendant le
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passage de l’impulsion courte. Le terme de somme de fre´quences s’e´crit alors : E(t)e−iω0t ;
sa phase spectrale est e´gale a` : ϕ(ω − ω0).
– l’impulsion de somme de fre´quences entre la seconde re´plique E(t−τ) et l’impulsion e´tire´e
Es(t), qui s’e´crit : E(t − τ)Es(t). En notant ∆ω la variation de fre´quence de l’impulsion
e´tire´e pendant le de´lai τ , ce champ s’e´crit encore : E(t− τ)e−i(ω0+∆ω)t. Sa phase spectrale
est e´gale a` : ϕ(ω − (ω0 +∆ω)) + ωτ .
εs(t)
Temps t
τ
Spectro
ε (t) ε (t-τ)
τ
ε (t-τ) εs(t)
ε(t) εs(t)
χ2
Fig. 2.22 : Sche´ma de principe du SPIDER conventionnel.
La superposition de ces deux impulsions est envoye´e dans un spectrome`tre. On mesure
alors la diffe´rence entre leurs phases spectrales en appliquant la technique d’interfe´rome´trie
spectrale [104,105,106,107]. Si l’on connaˆıt pre´cise´ment le de´lai τ , on peut e´liminer la pente ωτ
pour ne conserver que le terme ϕ(ω− (ω0+∆ω))−ϕ(ω− ω0): on en de´duit alors facilement la
phase spectrale de l’impulsion inconnue, par inte´gration ou par concate´nation [97,111].
La technique de SPIDER permet donc une mesure directe de la phase spectrale. Cepen-
dant, elle est moins sensible que le FROG de second harmonique (par exemple), ce qui est un
inconve´nient pour la caracte´risation d’impulsions faiblement e´nerge´tiques. Ce manque de sen-
sibilite´ provient du fait qu’on re´alise ici une interaction non-line´aire entre une impulsion courte
et une impulsion e´tire´e, de puissance creˆte relativement faible.
Pour reme´dier a` ce manque de sensibilite´, une technique homodyne a e´te´ invente´e : il s’agit du
HOT SPIDER (Homodyne Optical Technique for SPIDER) [114]. Cette technique connaˆıt aussi
une variante, pre´nomme´e HOT SPIDER temporel, pour laquelle l’interfe´rome´trie spectrale
est remplace´e par l’interfe´rome´trie temporelle [115].
2.2.3.2 Les techniques utilise´es dans l’infrarouge
Dans l’infrarouge moyen, plusieurs mesures de phase spectrale ont e´te´ mises en œuvre. Ces
techniques peuvent eˆtre divise´es en deux cate´gories, selon qu’elles utilisent une impulsion visible
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de re´fe´rence ou non 17.
a. Techniques autore´fe´rence´es Les techniques autore´fe´rence´es ont e´te´ mises en œuvre pour
caracte´riser des impulsions de longueurs d’onde infe´rieures ou e´gales a` 5 µm. Il en existe quatre :
le FROG faisant intervenir une porte en polarisation (polarization gate FROG), le FROG
de second harmonique, la mesure de phase au cours d’une expe´rience pompe sonde re´solue
spectralement, et le FROG en corre´lation croise´e.
polarization gate FROG : Dans cette technique, la trace FROG repre´sente le spectre
de l’autocorre´lation du troisie`me ordre du champ e´lectrique [116]. La porte utilise´e s’e´crit donc :
g(t) = |E(t)|2. Le champ E(t) |E(t− τ)|2 est engendre´ par me´lange a` 4 ondes dans une lame
de germanium. Son spectre est ensuite mesure´ a` l’aide d’un spectrome`tre a` re´seau comportant
un de´tecteur monocanal. L’acquisition de la carte FROG ne´cessite donc la double variation du
de´lai τ et de la fre´quence mesure´e dans le spectrome`tre, ce qui prend un temps conside´rable. De
plus, cette mesure est peu sensible, puisqu’elle fait intervenir un effet non-line´aire du troisie`me
ordre. Enfin, une partie de la lumie`re se de´polarise dans le germanium et cre´e un signal de
fond, qu’il faut soustraire avant d’exploiter la carte FROG : cette e´tape supple´mentaire nuit a`
la pre´cision de la mesure.
FROG de deuxie`me harmonique : Pour reme´dier aux deux derniers inconve´nients de
la me´thode pre´ce´dente, une technique de FROG de second harmonique a e´te´ imple´mente´e [117].
Dans cette technique, la porte est simplement une re´plique de l’impulsion inconnue. Le sche´ma
expe´rimental est repre´sente´ sur la figure 2.23. Il est identique a` celui d’un autocorre´lateur en
intensite´, a` la diffe´rence que l’on mesure ici le spectre de l’onde double´e et non son e´nergie.
Comme elle fait intervenir un effet non-line´aire du second ordre, cette technique est beaucoup
plus sensible que la pre´ce´dente : une e´nergie par impulsion de 100 µJ est suffisante pour re´aliser
la mesure. Par contre, l’acquisition d’une carte FROG prend 15 minutes, ce qui est relativement
long. Ce temps serait largement re´duit par l’utilisation d’une barrette de de´tecteurs (en sor-
tie du spectrome`tre) plutoˆt que d’un de´tecteur monocanal. Cette technique pre´sente aussi un
inconve´nient supple´mentaire : comme elle fait intervenir une autocorre´lation du second ordre,
qui est syme´trique par rapport au de´lai nul, elle de´termine le champ e´lectrique a` l’inversion du
temps pre`s.
Expe´rience pompe-sonde re´solue spectralement : Une autre technique consiste a`
re´aliser une expe´rience pompe sonde re´solue spectralement, a` l’inte´rieur d’un e´chantillon pre´-
sentant un effet non-line´aire du troisie`me ordre [118] (voir figure 2.24). Cette technique est tre`s
17. Il existe bien entendu une troisie`me cate´gorie qui concerne les techniques utilisant une impulsion de
re´fe´rence dans l’infrarouge, de meˆme support spectral que l’impulsion inconnue (l’interfe´rome´trie spectrale et
l’interfe´rome´trie temporelle appartiennent a` cette cate´gorie). Cependant, nous supposons ici l’absence d’une
impulsion infrarouge bien caracte´rise´e.
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Miroir
parabolique Spectro-
mètre
Détecteur
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Platine
motorisée
Fig. 2.23 : Dispositif expe´rimental d’un FROG de second harmonique, utilise´ pour
caracte´riser une impulsion infrarouge autour de 5 µm. Cette figure est tire´e de la
re´fe´rence [117].
similaire au FROG du troisie`me ordre pre´sente´e ci-dessus : la seule diffe´rence est que l’on mesure
ici le spectre du champ incident ajoute´ au champ e´mis dans le milieu non-line´aire, tandis que
dans la technique de FROG du troisie`me ordre on mesure uniquement le spectre du champ
e´mis. Dans le cas pre´sent, le signal sur le de´tecteur s’e´crit [118]:
S(ω,τ) = Re
[
E∗(ω)
∫ +∞
−∞
|E(t− τ)|2 E(t)eiωtdt
]
(2.30)
(on a soustrait au pre´alable le terme ne de´pendant que du champ incident). On re´alise donc une
de´tection homodyne, ce qui rend la technique beaucoup plus sensible que le FROG du troisie`me
ordre. On mesure la` encore une carte a` deux dimensions (diffe´rente des cartes FROG), dont un
algorithme ite´ratif permet de retrouver la phase spectrale. L’acquisition d’une telle carte prend
15 minutes.
FROG en corre´lation croise´e : Cette dernie`re technique consiste a` re´aliser la somme de
fre´quences entre l’impulsion infrarouge a` caracte´riser et une impulsion visible [119]. Le spectre
de l’impulsion de somme de fre´quences est enregistre´ pour diffe´rents de´lais entre les impulsions
visible et infrarouge. A partir de cette carte FROG, un algorithme permet de retrouver les
phases spectrales des deux impulsions (l’algorithme utilise les spectres des deux impulsions, qui
doivent eˆtre mesure´s pre´alablement). L’inte´reˆt de cette technique est de se ramener a` la mesure
de spectres visibles, ce qui peut eˆtre re´alise´ avec un tre`s bon rapport signal sur bruit. Par contre,
elle fonctionne ici pour une longueur d’onde infrarouge de 4 µm: son imple´mentation pour des
longueurs d’ondes beaucoup plus grandes (par exemple autour de 10 µm) est de´licate, a` cause
du de´saccord de vitesse de groupe dans le cristal non-line´aire.
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χ3
S(ω)
Fig. 2.24 : Mesure de phase spectrale au cours d’une expe´rience pompe-sonde re´solue
spectralement [118].
b. Techniques utilisant une re´fe´rence visible : La caracte´risation comple`te d’impulsions
infrarouges autour de 10 µm peut se faire par une technique d’e´chantillonnage e´lectrooptique
[120, 121]. Cette me´thode est issue du domaine des TeraHertz. Le sche´ma expe´rimental est
repre´sente´ sur la figure 2.25. Le champ infrarouge a` caracte´riser est envoye´ sur un cristal de
ZnTe. Par effet e´lectrooptique, les indices de re´fraction du mate´riau bire´fringent sont modifie´s :
ils varient d’une quantite´ proportionnelle au champ e´lectrique infrarouge. Cet effet est sonde´
par une impulsion visible ultracourte, dont la polarisation est modifie´e a` la traverse´e du cristal.
Le changement de polarisation est de´tecte´ graˆce a` deux photodiodes identiques, qui enregistrent
l’intensite´ du faisceau visible selon deux polarisations croise´es. Plus pre´cise´ment, la diffe´rence
de courant mesure´ par les deux photodiodes est proportionnelle au champ infrarouge [120,121].
Sonde (12fs)Pompe (12fs)
Pellicule
IR     
Fig. 2.25 : Sche´ma expe´rimental de la ge´ne´ration d’impulsions infrarouges par
redressement optique suivie d’une mesure du champ e´lectrique infrarouge par
e´chantillonnage e´lectrooptique. Cette figure est tire´e de la re´fe´rence [120].
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La dure´e du champ e´lectrique visible fixe la re´solution temporelle avec laquelle le champ
infrarouge est e´chantillonne´. Pour que la me´thode fonctionne correctement, il faut donc que
l’impulsion visible soit plus courte qu’une demi-pe´riode d’oscillation du champ infrarouge. Par
exemple, l’expe´rience montre qu’une impulsion visible de dure´e 10 fs permet de caracte´riser des
impulsions infrarouges de fre´quences infe´rieures a` 41 THz (i.e. de longueur d’onde supe´rieure a`
7.3 µm) [121].
Une autre technique de caracte´risation comple`te d’impulsions infrarouges a e´te´ propose´e
par Walmsley et al. [97] : il s’agit d’une technique de´rive´e du SPIDER conventionnel, ou` l’on
re´aliserait la somme de fre´quences de deux re´pliques de l’impulsion infrarouge avec une impul-
sion visible e´tire´e. On se rame`nerait donc a` la mesure d’un spectre visible.
Des impulsions visibles d’une dure´e de 10 fs e´tant rarement disponibles sur un syste`me am-
plifie´, il n’existe donc pas re´ellement de mesure de phase spectrale pour des impulsions infra-
rouges intenses et de longueurs d’onde e´leve´es (10 µm). Pour en re´aliser une, plusieurs solutions
s’offrent a` nous. Tout d’abord, il est possible d’e´tendre la technique de FROG de second har-
monique, ou la mesure de phase spectrale par expe´rience pompe-sonde re´solue spectralement,
a` des impulsions centre´es autour de 10 µm. Nous pourrions utiliser le spectrome`tre par trans-
forme´e de Fourier dont nous disposons de´ja`, plutoˆt qu’un spectrome`tre a` re´seau. Cependant, ces
mesures requie`rent l’acquisition d’une carte a` deux dimensions, ce qui peut prendre un temps
conside´rable. Par conse´quent, nous pre´fe´rons imple´menter la technique de HOT SPIDER tem-
porel, qui est une me´thode directe et bien adapte´e au domaine de l’infrarouge : en effet, elle
utilise l’interfe´rome´trie temporelle plutoˆt que l’interfe´rome´trie spectrale, et elle est homodyne
ce qui en fait une technique relativement sensible. Cette technique a e´te´ de´veloppe´e dans le vi-
sible graˆce a` l’utilisation d’un filtre acoustooptique programmable [115]. Nous l’imple´mentons
ici pour la premie`re fois avec des composants optiques discrets [122].
2.2.3.3 Principe du HOT SPIDER temporel
Le sche´ma expe´rimental du HOT SPIDER temporel est relativement simple (voir figure
2.26). Nous reprenons l’autocorre´lateur mis en œuvre pour mesurer la dure´e des impulsions
(voir la section 2.2.2 page 113), et nous rajoutons une troisie`me voie comportant un hacheur
me´canique et deux lames e´paisses en CaF2. Cette troisie`me voie produit une impulsion e´tire´e
Es(t). Le CaF2 est un mate´riau tre`s dispersif dans l’infrarouge : l’ensemble des deux lames ayant
une e´paisseur effective de 34 mm, la de´rive de phase de l’impulsion e´tire´e est de 162000 fs2, ce
qui est une valeur approprie´e pour le SPIDER.
Le signal S
(2)
T (τ) mesure´ par le de´tecteur s’e´crit :
S
(2)
T (τ) =
∫ +∞
−∞
|E(t− τ) + E(t− T ) + ES(t)|4 dt (2.31)
Comme pour l’autocorre´lation interfe´rome´trique d’ordre deux mesure´e dans la section 2.2.2,
la transforme´e de Fourier de ce signal est la somme de cinq composantes, centre´es aux fre´quences
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Fig. 2.26 : Sche´ma expe´rimental du HOT SPIDER temporel. On reconnaˆıt l’auto-
corre´lateur de la figure 2.17 page 113, auquel on a rajoute´ une troisie`me voie, com-
portant un hacheur me´canique et deux lames e´paisses en CaF2. Les lames se´paratrices
supple´mentaires sont des lames en ZnSe, d’e´paisseur 3 mm, dont la face avant n’est
pas traite´e et la face arrie`re est traite´e antireflet de 3 a` 12 µm (fournisseur : OP-
TILAS). Le hacheur me´canique est celui que nous utilisons habituellement pour les
expe´riences pompe-sonde : il fonctionne a` une cadence de 500 Hz en e´tant de´clenche´
par l’e´lectronique du laser, a` 1 kHz (fournisseur : THORLABS). Les lames de CaF2
sont deux lames d’e´paisseur 13 mm incline´es a` une incidence proche de l’incidence de
Brewster, ce qui re´sulte en une e´paisseur effective de 34 mm.
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0, ±ω0 et ±2ω0. Nous avions mentionne´ pour l’autocorre´lation interfe´rome´trique d’ordre deux
que le terme centre´ a` 2ω0 repre´sentait le spectre du champ double´. C’est ce terme que nous
allons utiliser pour retrouver la phase spectrale de l’impulsion. La composante a` 2ω0 du signal
S
(2)
T (τ) s’e´crit :
S
(2)
T,2ω(τ) =
∫ +∞
−∞
E∗2(t− τ) [E2(t− T ) + 2E(t− T )ES(t) + E2S(t)] dt (2.32)
Cette composante est donc la fonction de corre´lation entre le champ E(t) double´ en fre´quence
et la somme de trois termes : le champ E(t−T ) double´, la somme de fre´quences entre le champ
E(t− T ) et le champ e´tire´ Es(t), et le champ e´tire´ double´. Nous voulons e´liminer le premier et
le dernier terme :
– Pour e´liminer le premier terme, nous introduisons un hacheur me´canique sur le trajet de
l’impulsion e´tire´. En prenant la diffe´rence entre deux mesures effectue´es en bloquant ou
non le champ e´tire´, nous obtenons uniquement les termes qui de´pendent du champ e´tire´.
– Pour e´liminer le dernier terme, nous enregistrons le signal S
(2)
T,2ω(τ) pour un de´lai T = TC
tre`s long, tels que les champs E(t− τ) et E(t− T ) ne se recouvrent pas (voir figure 2.27).
Le signal recueilli sur le de´tecteur correspond alors uniquement au dernier terme : nous le
soustrayons aux mesures re´alise´es pour d’autres de´lais T .
E (t-T)
Es(t)
Temps t
τ
TBTA TC
Fig. 2.27 : Position des impulsions pour l’expe´rience de HOT SPIDER temporel :
les trois impulsions courtes correspondent aux champs E(t − T ) obtenus pour trois
valeurs diffe´rentes de T (TA, TB et TC). L’impulsion longue correspond au champ
e´tire´ ES(t). Nous avons aussi mate´rialise´ la plage a` l’inte´rieur de laquelle l’impulsion
E(t− τ) e´volue (celle-ci est de´limite´e par les deux traits verticaux). Le de´lai T = TC
est tel que les champs E(t − τ) et E(t − T ) ne se recouvrent pas, quelle que soit la
valeur du de´lai τ (i.e. |TC | > τmax).
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Finalement, nous obtenons uniquement le signal :
∆S
(2)
T,2ω(τ) = 2
∫ +∞
−∞
E∗2(t− τ)E(t− T )ES(t)dt (2.33)
La transforme´e de Fourier de ce signal contient les meˆmes informations que celles obtenues
avec une technique de HOT SPIDER conventionnel : en supposant que l’impulsion e´tire´e est
monochromatique de fre´quence ωS(T ) pendant toute la dure´e de l’impulsion E(t − T ), et en
notant Eh l’impulsion d’homodynage (Eh(t) = E2(t)), cette transforme´e de Fourier s’e´crit :
∆S
(2)
T,2ω(ω) = 2E∗h(ω)E(ω − ωS(T ))ei(ω−ωS(T ))T (2.34)
Sa phase spectrale est alors (a` une constante additive pre´s 18): ϕ(ω − ωS(T ))− ϕh(ω) + ωT .
Nous mesurons le signal ∆S
(2)
T,2ω(ω) pour deux valeurs TB et TA du de´lai T . La diffe´rence entre
les phases spectrales de ces deux signaux s’e´crit : ϕ(ω−ωS(TB))−ϕ(ω−ωS(TA))+ω(TB−TA).
Comme pour le SPIDER conventionnel, il reste alors a` soustraire la phase ω(TB−TA) et inte´grer
le terme restant pour obtenir la phase spectrale de l’impulsion E(t).
Les ingre´dients ne´cessaires pour la mesure de phase spectrale : En conclusion, pour
de´terminer la phase spectrale du champ E nous devons faire l’acquisition des 6 termes diffe´rents :
nous enregistrons le signal S
(2)
T (τ) sur le de´tecteur infrarouge pour trois valeurs TA, TB et TC
du de´lai T (voir figure 2.27), lorsque le hacheur me´canique bloque l’impulsion e´tire´e, et lorsqu’il
la laisse passer.
2.2.3.4 Mise en œuvre expe´rimentale : la recette a` suivre pour mesurer la phase
spectrale avec le HOT SPIDER temporel
Dans cette section, nous de´crivons pre´cise´ment chaque e´tape de la proce´dure utilise´e pour
retrouver la phase spectrale des impulsions a` partir des donne´es expe´rimentales.
Premie`re e´tape : acquisition des donne´es A l’aide du de´tecteur infrarouge, nous mesure-
rons le signal S
(2)
T (τ) pour les de´lais TA, TB et TC . Pour chaque valeur de T , nous enregistrons le
signal obtenu lorsque le hacheur me´canique laisse passer l’impulsion e´tire´e, et lorsqu’il la bloque.
Nous faisons ensuite la diffe´rence de ces deux signaux, pour obtenir uniquement les termes qui
de´pendent du champ e´tire´. La figure 2.28 montre ce signal diffe´rentiel (note´ ∆SS
(2)
T (τ)), pour
les trois valeurs du de´lai T .
Nous conservons aussi les signaux obtenus lorsque l’impulsion e´tire´e est bloque´e. Ceux-ci
sont repre´sente´s sur la figure 2.29. Pour les de´lais TA et TB, le signal n’est rien d’autre que
l’autocorre´lation interfe´rome´trique du second ordre du champ e´lectrique E, centre´e en τ = TA
ou τ = TB. Nous utiliserons ces autocorre´lations deux fois, par la suite :
– pour e´valuer le de´lai TB − TA
18. Cette constante additive ajouterait un terme line´aire dans la phase spectrale finale : elle ne contient donc
pas d’information pertinente sur le profil temporel de l’impulsion.
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Fig. 2.28 : Signal diffe´rentiel ∆SS
(2)
T (τ), mesure´ pour trois valeurs TA, TB et TC du
de´lai T .
– pour ve´rifier que la phase spectrale mesure´e par le HOT SPIDER temporel est correcte
(voir paragraphe 2.2.3.5 page 136)
-1000 -500 0 500 1000
0.0
0.5
1.0
0.0
0.5
1.0
0.0
0.5
1.0
 
Délai τ [fs]
 
 
 
 
 
S i
g n
a l
 d
e  
c o
r r
é l
a t
i o
n  
[ A
. U
. ]
TA
TB
TC
Fig. 2.29 : Signal mesure´ sur le de´tecteur infrarouge lorsque l’impulsion e´tire´e est
bloque´e.
L’acquisition des six courbes expe´rimentales (repre´sente´es sur les figures 2.28 et 2.29) prend
un temps total de 3 minutes.
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Deuxie`me e´tape : obtention du signal ∆S
(2)
T,2ω(ω) La composante a` 2ω des signaux repre´-
sente´s sur la figure 2.28 s’e´crit :
∫ +∞
−∞ E∗2(t − τ) [2E(t− T )ES(t) + E2S(t)] dt. Il faut maintenant
soustraire le signal obtenu pour T = TC aux deux premier signaux.
Cependant, comme le de´lai entre l’impulsion e´tire´e et les impulsions naviguant dans l’auto-
corre´lateur n’est pas controˆle´ (ni activement, ni passivement), il peut eˆtre le´ge`rement diffe´rent
pour les trois mesures. Avant soustraction, nous devons donc de´caler les courbes obtenues
pour les de´lais TA et TB de manie`re a` ce que les trois courbes co¨ıncident parfaitement dans
les re´gions ou` les champs E(t − TA) et E(t − TB) sont nuls. Nous de´calons aussi les auto-
corre´lations interfe´rome´triques du second ordre de la meˆme quantite´ 19 (ceci est important car
les autocorre´lations seront utilise´es pour retrouver le de´lai TB − TA).
Apre`s recalage et soustraction, nous obtenons les signaux ∆S
(2)
TA
(τ) et ∆S
(2)
TB
(τ), qui sont
repre´sente´s sur la figure 2.30.
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Fig. 2.30 : Signaux ∆S
(2)
TA
(τ) et ∆S
(2)
TB
(τ). On remarque que le signal correspondant
au de´lai TA est positif tandis que celui correspondant au de´lai TB est ne´gatif ; ceci
est le fruit du hasard : il se trouve que les champs E(t − TA) et ES(t) interfe`rent
constructivement, tandis que les champs E(t − TB) et ES(t) interfe`rent destructive-
ment. Cet effet de´pend du choix de TA et TB (a` une e´chelle interfe´rome´trique) et n’a
aucun incidence sur la phase spectrale mesure´e par le SPIDER.
Nous effectuons ensuite la transforme´e de Fourier de ces deux signaux. Nous se´lectionnons
uniquement la composante spectrale centre´e autour de la fre´quence 2ω0, qui s’e´crit :
∆S
(2)
T,2ω(ω) = 2E∗h(ω)E(ω − ωS(T ))ei(ω−ωS(T ))T (2.35)
19. Comme nous pouvons effectuer ce recalage avec une pre´cision de 0.3 fs, cela ne constitue par une erreur
significative dans l’obtention de la phase spectrale recherche´e.
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L’amplitude et la phase de cette composante spectrale sont repre´sente´es sur la figure 2.31, pour
les de´lais T = TA et T = TB.
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Fig. 2.31 : Amplitude spectrale (en haut) et phase spectrale (en bas) du signal
∆S
(2)
T,2ω(ω), obtenu pour les de´lais TA et TB.
Nous calculons ensuite la diffe´rence de phase des termes ∆S
(2)
TB ,2ω
(ω) et ∆S
(2)
TA,2ω
(ω). Celle-ci
s’e´crit :
∆ϕ = ϕ(ω − ωS(TB))− ϕ(ω − ωS(TA) + ω(TB − TA) (2.36)
= ∆ω
dϕ
dω
[ω − ω0] + ω(TB − TA) , (2.37)
au premier ordre, en notant ∆ω = ωS(TB)− ωS(TA) et ω0 = (ωS(TA) + ωS(TB))/2.
Troisie`me e´tape : soustraction de la pente ω(TB − TA) Comme nous l’avons de´ja` men-
tionne´, la mesure du de´lai TB − TA se fait graˆce aux autocorre´lations interfe´rome´triques enre-
gistre´es sur la figure 2.29. Nous de´calons nume´riquement la premie`re de ces autocorre´lations
d’un de´lai ∆T ≈ TB − TA, et nous calculons la diffe´rence entre cette autocorre´lation de´cale´e
et la seconde. Nous cherchons le de´lai ∆T qui minimise la diffe´rence. Cette proce´dure est tre`s
sensible, si bien que nous parvenons a` de´terminer le de´lai TB − TA avec une pre´cision e´gale
au pas d’e´chantillonnage temporel, c’est-a`-dire ici 0.3 fs. Une telle pre´cision est amplement
suffisante puisqu’elle est 100 fois plus petite que la pe´riode d’oscillation du champ pour une
longueur d’onde de 10 µm. Pour les deux courbes pre´sente´es sur la figure 2.29, le de´lai obtenu
est TB − TA = 990± 0.3fs.
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Quatrie`me e´tape : de´termination du terme ∆ω = ωS(TB)−ωS(TA) Pour de´terminer la
variation de fre´quence ∆ω, deux solutions s’offrent a` nous :
– La solution la plus simple consiste a` mesurer la fre´quence du champ e´tire´ au de´lai (TA +
TB)/2 ; en connaissant la courbe de dispersion d’indice du CaF2 ainsi que l’e´paisseur de
mate´riau traverse´e, on en de´duit l’e´cart de fre´quences ∆ω. Dans le cas pre´sent, cette
solution est difficile a` mettre en œuvre car nous avons utilise´ des lames incline´es, sans
dispositif de controˆle angulaire : nous ne connaissons donc pas l’e´paisseur traverse´e avec
une tre`s bonne pre´cision.
– La seconde solution consiste a` mesurer la phase temporelle de l’impulsion e´tire´e. Par
de´rivation, nous en de´duisons l’e´volution de la fre´quence instantane´e de l’impulsion e´tire´e
au cours du temps. Cette me´thode ne ne´cessite aucune hypothe`se sur les proprie´te´s de
dispersion du mate´riau utilise´ ou sur son e´paisseur.
Nous avons choisi de mettre en œuvre la seconde me´thode. Pour ce faire, nous re´utilisons
le sche´ma expe´rimental du HOT SPIDER temporel. Nous nous plac¸ons au de´lai T = TC , et
nous retirons le cristal doubleur ainsi que le filtre se´lectionnant le second harmonique. Sur le
de´tecteur infrarouge, nous enregistrons alors le signal S(1)(τ), qui correspond a` la corre´lation
croise´e du premier ordre entre le champ e´tire´ et le champ inconnu :
S(1)(τ) =
∫ +∞
−∞
|E(t− τ) + ES(t)|2 dt (2.38)
= I + IS +
∫ +∞
−∞
E∗(t− τ)ES(t)dt+ c.c. (2.39)
ou` I =
∫ +∞
−∞ |E(t)|2 dt et IS =
∫ +∞
−∞ |ES(t)|2 dt. Ce signal (auquel nous avons retire´ le terme
constant) est repre´sente´ sur la figure 2.32.
Pendant la dure´e de l’impulsion E(t− τ), l’impulsion e´tire´e est suppose´e monochromatique
(c’est a` cette condition que le SPIDER permet de retrouver une phase spectrale correcte). Le
champ ES(t) s’e´crit alors :
ES(t) = |ES(ωS(τ))| eiωS(τ)t (2.40)
Par conse´quent, le terme croise´ du signal S(1)(τ) est e´gal a` :∫ +∞
−∞
E∗(t− τ)ES(t)dt = |ES(ωS(τ))|
∫ +∞
−∞
E∗(t− τ)eiωS(τ)tdt (2.41)
= |ES(ωS(τ))| eiωS(τ)τ
∫ +∞
−∞
E∗(t)eiωS(τ)tdt (2.42)
= |ES(ωS(τ))| eiωS(τ)τE∗(ωS(τ)) (2.43)
La phase de ce terme croise´ est donc gouverne´e essentiellement par la phase temporelle de
l’impulsion e´tire´e.
Pour extraire la phase temporelle du terme croise´, nous utilisons la proce´dure sche´matise´e
sur la figure 2.33. Tout d’abord, nous multiplions le signal repre´sente´ sur la figure 2.32 par une
feneˆtre temporelle de forme hypergaussienne, pour atteindre un signal nul sur les bords de la
132 CHAPITRE 2. SOURCE INFRAROUGE ET CARACTE´RISATION
-1000 -500 0 500 1000
-0.2
-0.1
0.0
0.1
0.2
T
C
 
 
S i
g n
a l
 d
e  
c o
r r
é l
a t
i o
n  
[ U
. A
. ]
Délai τ [fs]
Fig. 2.32 : Signal S(1)(τ) utilise´ pour retrouver le terme ∆ω.
plage temporelle de l’acquisition (voir figure (a)). Nous calculons ensuite les parties re´elle et
imaginaire de la transforme´e de Fourier de ce signal (voir figure (b)). L’e´tape suivante consiste
a` multiplier ces deux termes par une feneˆtre spectrale centre´e en ω0 : nous e´liminons ainsi la
composante centre´e en −ω0, ainsi que le bruit situe´ a` toutes les fre´quences autres que celles
proches de ω0 (voir figure (c)). Nous calculons ensuite l’amplitude et la phase de la transforme´e
de Fourier inverse (voir figure (d)). La phase obtenue est la phase temporelle du terme croise´,
qui (rappelons-le) co¨ıncide avec celle du champ e´tire´.
Pour de´terminer ∆ω, nous commenc¸ons par soustraire la pente globale de cette phase tem-
porelle : le re´sultat est pre´sente´ sur la figure 2.34. Ensuite, nous re´alisons l’ajustement de la
courbe obtenue par un polynoˆme. Nous de´rivons le polynoˆme obtenu, et nous mesurons la va-
riation de cette de´rive´e entre les instants TA et TB. Nous obtenons ainsi la variation de fre´quence
recherche´e. Nous e´valuons la pre´cision de la mesure en re´alisant des ajustements avec des po-
lynoˆmes de degre´s diffe´rents, et en utilisant diffe´rentes feneˆtres spectrales et temporelles pour
retrouver la phase temporelle du terme croise´. Finalement, nous obtenons : ∆ω = 6.1±0.1 ps−1
(i.e. 0.97 THz). Cette valeur donne la re´solution spectrale avec laquelle la mesure de phase
est re´alise´e. Compte tenu de la largeur spectrale des impulsions caracte´rise´es ici (5 THz) nous
obtenons une dizaine de points de mesure 20.
Remarque : La figure 2.34 montre que la phase temporelle Φs(t) de l’impulsion e´tire´e est
tre`s bien ajuste´e par un polynoˆme du second ordre s’e´crivant : Φs(t) = Φs(t0) +ωs(t0)(t− t0) +
Φ”(t− t0)2/2, avec Φ”= 6.2 ps−2. Cette expression permet de de´terminer quelle est l’erreur ∆Φ
commise sur la phase temporelle de l’impulsion e´tire´e en faisant l’hypothe`se que cette impul-
20. Pour les impulsions caracte´rise´es ici, la figure 2.35 montre que la phase spectrale est mesure´e de manie`re
fiable entre des fre´quences de 29 et 37 THz, ce qui donne exactement 9 points de mesure.
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Fig. 2.33 : Proce´dure utilise´e pour retrouver la phase temporelle de l’impulsion
e´tire´e. La figure (a) correspond au signal S(1)(τ) auquel on a soustrait le terme
constant, et que l’on a multiplie´ par une feneˆtre temporelle hypergaussienne (d’ex-
pression e−(τ/900)
10
). La figure (b) correspond a` la partie re´elle (en noir) et imaginaire
(en gris) de la transforme´e de Fourier du signal (a). La figure (c) repre´sente le re´sultat
de la multiplication des courbes (b) par une feneˆtre spectrale hypergaussienne centre´e
a` la fre´quence ν0 = 34 THz (l’expression de cette feneˆtre est : e
−((ν−34)/12)6). La trans-
forme´e de Fourier inverse des courbes (c) donne l’amplitude et la phase repre´sente´es
sur la figure (d).
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sion est monochromatique pendant la dure´e τ de l’impulsion a` caracte´riser : ∆Φ = Φ”τ 2/2 =
0.03 rad, pour τ = 100 fs. Cette valeur reste tre`s infe´rieure aux phases spectrales mesure´es, ce
qui valide a posteriori les approximations re´alise´es.
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Fig. 2.34 : Phase temporelle de l’impulsion e´tire´e (a` laquelle on a retire´ la pente).
Le trait noir correspond au re´sultat expe´rimental, tandis que le trait gris correspond
a` un ajustement par une parabole.
Cinquie`me e´tape : de´calage de la fre´quence ω0 et inte´gration Reprenons la diffe´rence
de phase ∆ϕ mesure´e dans la deuxie`me e´tape (et de´finie dans l’e´quation 2.36). Apre`s soustrac-
tion du terme ω(TB − TA) et division par ∆ω, nous obtenons la quantite´ : dϕdω [ω− ω0]. Il reste a`
de´caler ce terme de la fre´quence ω0, et a` l’inte´grer pour obtenir la phase spectrale de l’impulsion
inconnue.
La fre´quence ω0 = (ωS(TA) +ωS(TB))/2 peut eˆtre e´value´e en mesurant la pente de la phase
temporelle de l’impulsion e´tire´e, aux de´lais TA et TB. Nous obtenons : ω0 = 214.4 ± 0.1 ps−1,
i.e. ν0 = 34.12± 0.02 THz.
2.2.3.5 Re´sultats et validation de la me´thode
Mesure de la phase spectrale avant et apre`s transmission par une lame de CaF2
La figure 2.35 montre l’intensite´ et la phase spectrale de deux impulsions infrarouges :
– l’une est quasiment limite´e par transforme´e de Fourier (sa phase spectrale est presque
plate) : elle est obtenue en comprimant l’impulsion issue du cristal de diffe´rence de fre´-
quences a` l’aide de lames de germanium ;
– l’autre est l’impulsion pre´ce´dente disperse´e par une lame de CaF2 d’e´paisseur 1.77 mm :
sa phase spectrale pre´sente une courbure ne´gative, traduisant la dispersion ne´gative du
CaF2.
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L’intensite´ spectrale est mesure´e par spectroscopie par transforme´e de Fourier, tandis que la
phase spectrale est mesure´e par la technique de HOT SPIDER temporel. La courbe de dispersion
d’indice du CaF2 e´tant connue, il est facile de calculer la phase spectrale introduite par la lame
dispersive. La somme de cette phase et de la phase mesure´e pour la premie`re impulsion est
en excellent accord avec la phase mesure´e pour la seconde impulsion, ce qui repre´sente une
premie`re validation de notre me´thode.
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Fig. 2.35 : Caracte´risation comple`te d’une impulsion quasiment limite´e par trans-
forme´e de Fourier (carre´s) et de la meˆme impulsion apre`s transmission par une lame
de CaF2 d’e´paisseur 1.77 mm (triangles). La figure (a) montre l’intensite´ spectrale des
impulsions mesure´es par spectroscopie par transforme´e de Fourier (on utilise pour cela
le sche´ma expe´rimental du HOT SPIDER temporel, en bloquant la voie e´tire´e et en
retirant le cristal non-line´aire et le filtre). L’absorption du CaF2 pour des longueurs
d’ondes supe´rieures a` 10 µm se traduit par un re´tre´cissement du spectre de l’impul-
sion e´tire´e, du cote´ des faibles e´nergies. La figure (b) montre les phases spectrales
des deux impulsions mesure´es par la technique de HOT SPIDER temporel. La ligne
continue correspond a` la dispersion introduite par la lame de CaF2 (calcule´e connais-
sant la courbe d’indice du CaF2 et l’e´paisseur de la lame) ajoute´e a` la phase spectrale
mesure´e pour l’impulsion non disperse´e.
A l’aide des re´sultats pre´sente´s sur la figure 2.35, nous pouvons calculer les intensite´s tem-
porelles des deux impulsions : la figure 2.36 montre les re´sultats obtenus. L’impulsion quasiment
limite´e par transforme´e de Fourier a une dure´e a` mi-hauteur de 105 fs, tandis que l’impulsion
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disperse´e par la lame de CaF2 a une dure´e de 200 fs.
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Fig. 2.36 : Intensite´ temporelle des deux impulsions dont l’intensite´ et la phase sont
repre´sente´es sur la figure 2.35.
Calcul de l’autocorre´lation interfe´rome´trique du second ordre Comme nous l’avons
de´ja mentionne´, la technique mise en œuvre fournit une mesure de l’autocorre´lation interfe´ro-
me´trique du second ordre de l’impulsion inconnue (voir figure 2.29 page 128) : cela repre´sente
une information redondante sur l’impulsion, qui permet de ve´rifier de fac¸on inde´pendante que
la phase spectrale mesure´e est correcte.
Sur la figure 2.37, nous avons repre´sente´ les autocorre´lations interfe´rome´triques du second
ordre mesure´es pour les deux impulsions pre´ce´demment de´crites, ainsi que les autocorre´lations
calcule´es a` partir des amplitudes et phases spectrales mesure´es par le HOT SPIDER temporel
(et repre´sente´es sur la figure 2.35). Pour les deux impulsions, les autocorre´lations mesure´es
et calcule´es sont en excellent accord. Nous savons par ailleurs que la connaissance de l’inten-
site´ spectrale et de l’autocorre´lation interfe´rome´trique du second ordre d’un champ e´lectrique
de´termine de manie`re unique sa phase spectrale [99]. Par conse´quent, la figure 2.37 prouve que
les phases spectrales mesure´es par le HOT SPIDER temporel sont correctes.
2.2.3.6 Avantages et limitations du HOT SPIDER temporel
La principale limitation du HOT SPIDER temporel mis en œuvre ici est qu’il ne´cessite
des impulsions relativement e´nerge´tiques (500 nJ a` 1 µJ), parce qu’il fait intervenir la somme
de fre´quences entre une impulsion e´tire´e et une impulsion courte. Une technique de FROG
de second harmonique, par exemple, est plus sensible parce qu’elle ne´cessite uniquement le
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Fig. 2.37 : Autocorre´lations interfe´rome´triques du second ordre de l’impulsion qua-
siment limite´e par transforme´e de Fourier (en haut), et de la meˆme impulsion apre`s
transmission par une lame de CaF2 d’e´paisseur 1.77 mm (en bas). Les points corres-
pondent aux autocorre´lations mesure´e par le dispositif lorsque la voie e´tire´e est bloque´e
(voir figure 2.29 page 128). Les lignes continues repre´sentent les autocorre´lations cal-
cule´es a` partir de l’intensite´ et de la phase spectrale mesure´es par le HOT SPIDER
temporel, qui sont repre´sente´es sur la figure 2.35.
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doublage de fre´quence d’une impulsion courte : elle fonctionne pour des impulsions d’e´nergie
supe´rieure a` 100 nJ [117]. Pour le HOT SPIDER temporel, notons toutefois que l’utilisation
d’un cristal avec accord de phase permettrait de travailler avec des impulsions de plus faible
e´nergie : il faudrait cependant prendre garde a` ce que l’accord de phase ne limite pas la largeur
spectrale des impulsions issues de l’interaction non-line´aire.
L’avantage du HOT SPIDER temporel par rapport a` une technique de FROG de second
harmonique, ou une expe´rience pompe-sonde re´solue spectralement, vient surtout de sa rapidite´.
Il s’agit en effet d’une technique directe, qui ne´cessite seulement l’acquisition de trois traces
monodimensionnelles ; les deux autres techniques, par contre, ne´cessitent l’acquisition d’une
carte a` deux dimensions. Bien entendu, cette avantage de rapidite´ disparaˆıt si la mesure du
spectre dans l’expe´rience de FROG de second harmonique (ou dans l’expe´rience pompe-sonde
re´solue spectralement) est re´alise´e avec un de´tecteur multicanal.
Comme le FROG, la technique mise en œuvre ici est redondante : en plus des informations
ne´cessaires a` la mesure de phase spectrale, le protocole expe´rimental fournit l’autocorre´lation
interfe´rome´trique du second ordre de l’impulsion, qui permet de ve´rifier que la phase mesure´e
est correcte.
Un autre inte´reˆt du HOT SPIDER temporel est qu’il est tre`s facile a` mettre en œuvre a`
partir d’un autocorre´lateur coline´aire du second ordre. Il suffit de rajouter une voie de´livrant
une impulsion e´tire´e.
Le HOT SPIDER temporel pre´sente enfin tous les avantages de´ja` e´nonce´s de la spectroscopie
par transforme´e de Fourier (voir section 2.2.1.1 page 107) : en particulier, sa re´solution spectrale
est facilement ajustable, ce qui peut eˆtre un atout conside´rable pour mesurer des impulsions
aux profils tre`s perturbe´s (comme c’est souvent le cas dans une expe´rience de controˆle optimal).
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Chapitre 3
Ascension vibrationnelle dans les
He´moprote´ines
Dans ce chapitre, nous pre´senterons les expe´riences d’ascension vibrationnelle dans la mole´-
cule de CO lie´e a` l’he´moglobine ou la myoglobine. Dans la section 3.1, nous de´crirons le principe
et la mise en œuvre de l’expe´rience re´alise´e. Il s’agit d’une expe´rience pompe-sonde tout-
infrarouge dont la sonde est re´solue spectralement. Dans la section 3.2, nous pre´senterons les
premiers re´sultats obtenus. Nous verrons notamment comment l’ascension vibrationnelle de´pend
de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Nous obtiendrons quelques premiers re´sultats sur le
syste`me (tels que l’anharmonicite´ des fre´quences et les largeurs des raies d’absorption). Nous
verrons e´galement que les expe´riences re´alise´es aux de´lais courts peuvent s’interpre´ter de deux
fac¸ons diffe´rentes, a` savoir par la dissociation du ligand ou par une anharmonicite´ e´lectrique
importante de la vibration. Pour e´tudier la premie`re de ces hypothe`ses, nous re´aliserons une
expe´rience avec une sonde visible, qui permettra de de´tecter une e´ventuelle dissociation du
CO : cette expe´rience est pre´sente´e dans la section 3.3. Enfin, dans la section 3.4 nous
reviendrons a` l’expe´rience tout-infrarouge : nous chercherons a` extraire les temps de vie des
niveaux vibrationnels excite´s, puis nous pre´senterons des simulations des spectres diffe´rentiels
mesure´s.
Les principaux re´sultats e´nonce´s dans ce chapitre se trouvent dans la re´fe´rence [123].
3.1 Pre´sentation de l’expe´rience infrarouge
Dans cette section, nous pre´sentons l’expe´rience infrarouge re´alise´e. Dans une premie`re partie
(section 3.1.1), nous justifions brie`vement le choix d’une sonde infrarouge re´solue spectrale-
ment pour la de´tection de l’ascension vibrationnelle. Ensuite, dans une seconde partie (section
3.1.2), nous de´crivons en de´tail la mise en œuvre de l’expe´rience.
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3.1.1 Que peut-on attendre d’une expe´rience pompe-sonde re´solue
spectralement?
L’anharmonicite´ au service de la de´tection de l’ascension vibrationnelle Plusieurs
me´thodes diffe´rentes peuvent eˆtre employe´es pour mettre en e´vidence la pre´sence d’une popu-
lation sur les niveaux vibrationnels excite´s. Par exemple, la de´tection utilise´e par Noordam et
al. repose sur une technique de REMPI (Resonance Enhanced MultiPhoton Ionization) [3, 4] :
elle permet de mesurer les populations sur chaque niveau rovibrationnel de l’e´tat e´lectronique
fondamental, graˆce a` l’absorption multiphotonique d’un rayonnement UV de longueur d’onde
accordable. Dans les expe´riences re´alise´es par le groupe de Motzkus, l’ascension vibrationnelle
conduit a` la rupture d’une liaison chimique : l’e´tude du nombre de mole´cules dissocie´es en fonc-
tion de l’e´nergie de pompe infrarouge fournit une estimation du niveau vibrationnel le plus
e´leve´ atteint au cours de l’excitation [8, 9]. Pour nos expe´riences, nous avons choisi de re´aliser
une de´tection similaire a` celle mise en œuvre (par exemple) par le groupe de Heilweil [5, 6].
Cette de´tection consiste a` mesurer le spectre d’une sonde infrarouge large-bande apre`s trans-
mission par l’e´chantillon. Le spectre de cette sonde doit couvrir le plus de transitions possible
de l’e´chelle vibrationnelle. Si l’anharmonicite´ du syste`me est suffisamment importante pour que
les pics d’absorption des diffe´rentes transitions soient se´pare´s, la sonde infrarouge permet de
mesurer l’absorption de chaque transition de l’e´chelle : nous pouvons alors aise´ment en de´duire
quels sont les diffe´rents niveaux qui ont e´te´ peuple´s au cours de l’excitation.
Allure du spectre diffe´rentiel attendu Nous re´alisons une mesure diffe´rentielle, qui con-
siste a` e´valuer les variations induites par la pre´sence de la pompe sur le spectre de la sonde
transmise par l’e´chantillon. Un sche´ma de principe de cette expe´rience est repre´sente´ sur la
figure 3.1 dans le cas d’une e´chelle a` 5 niveaux d’e´nergie. Initialement, le syste`me est dans
son e´tat fondamental (toute la population se trouve sur le niveau ν = 0). Apre`s excitation
par l’impulsion de pompe, nous supposons (par exemple) que la population est re´partie sur les
niveaux vibrationnels ν ≤ 3, et que la population de chaque niveau est plus faible que celle
du niveau imme´diatement infe´rieur. Etudions l’allure du spectre diffe´rentiel de sonde que l’on
s’attend a` mesurer apre`s une telle excitation. Conside´rons tout d’abord la premie`re transition
de l’e´chelle (a` la fre´quence σ10). L’impulsion de pompe conduit a` la fois a` une diminution de la
population du niveau |0〉 et une augmentation de la population du niveau |1〉. Par conse´quent,
la transmission de la sonde a` la fre´quence σ10 augmente, a` la fois en raison de la diminution
d’absorption de |0〉 vers |1〉, et en raison de l’e´mission stimule´e de |1〉 vers |0〉 : le signal de
transmission diffe´rentielle est donc positif.
Conside´rons maintenant la fre´quence σ21. Le syste`me est initialement transparent a` cette
fre´quence. Apre`s excitation par la pompe, nous avons suppose´ que la population du niveau
|1〉 e´tait supe´rieure a` celle du niveau |2〉 : le syste`me devient donc absorbant, si bien que la
transmission diffe´rentielle de la sonde a` la fre´quence σ21 est ne´gative. Nous pouvons re´aliser
des raisonnements identiques pour toutes les fre´quences des transitions supe´rieures : nous nous
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attendons donc a` observer (ici) autant de pics ne´gatifs qu’il y a de niveaux peuple´s (voir figure
3.1, en bas).
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Fig. 3.1 : Re´sultat attendu dans le cadre d’une expe´rience pompe-sonde infrarouge
re´solue spectralement. En haut a` gauche : sche´ma d’une e´chelle a` 5 niveaux d’e´nergie ;
en haut a` droite : population dans les niveaux de l’e´chelle en absence et en pre´sence
de la pompe ; en bas : allure du spectre diffe´rentiel attendu.
Quelles informations peut-on espe´rer obtenir sur le syste`me? L’analyse d’un spectre
diffe´rentiel permet d’obtenir directement plusieurs informations sur la vibration excite´e : l’e´tude
de la position des pics d’absorption donne une mesure de l’anharmonicite´ des fre´quences de tran-
sition, tandis que la largeur de chaque pic d’absorption permet d’estimer le temps de de´phasage
associe´ a` chaque transition.
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De plus, la transmission diffe´rentielle de la sonde a` la fre´quence σn+1,n s’e´crit :
∆ lnT (σn+1,n) = ln
Transmissionavec pompe(σn+1,n)
Transmissionsans pompe(σn+1,n)
(3.1)
= −∆α(σn+1,n)L (3.2)
∝ |dn+1,n|2 (∆ρn+1,n+1 −∆ρn,n)L (3.3)
ou` α(σn+1,n) repre´sente le coefficient d’absorption de l’e´chantillon a` la fre´quence σn+1,n, dn+1,n
est le dipoˆle d’absorption de la transition |n〉 → |n+ 1〉 et ∆ρn,n de´signe la variation de popula-
tion dans l’e´tat |n〉 induite par la pre´sence de la pompe. Nous verrons dans la section 3.4.1.1 que
l’analyse de plusieurs spectres diffe´rentiels peut permettre (the´oriquement) de mesurer le dipoˆle
d’absorption de chaque transition. Munis de ces dipoˆles (que l’on peut aussi approximer, au
moins dans un premier temps, par ceux de l’oscillateur harmonique) et en utilisant les relations
3.3 pour toutes les valeurs de n, on peut de´duire de chaque spectre diffe´rentiel la population
dans tous les niveaux de l’e´chelle. En faisant varier le de´lai entre la pompe et la sonde, on peut
alors mesurer les temps de vie des diffe´rents niveaux excite´s.
3.1.2 Mise en œuvre expe´rimentale
3.1.2.1 Introduction d’une de´rive de fre´quence sur l’impulsion de pompe infra-
rouge.
Dans le chapitre 1, nous avons montre´ que l’ascension vibrationnelle e´tait d’autant plus
efficace que l’impulsion de pompe pre´sentait une de´rive de fre´quence adapte´e a` l’anharmonicite´
de l’e´chelle. De telles impulsions sont obtenues aise´ment par transmission a` travers un mate´riau
dispersif. Dans le visible, cependant, tous les mate´riaux transparents pre´sentent une dispersion
de vitesse de groupe positive (et relativement faible) si bien que cette me´thode n’est pas tre`s
adapte´e et doit souvent eˆtre accompagne´e d’un dispositif de mise en forme plus complexe 1.
Dans l’infrarouge, par contre, il existe des mate´riaux a` dispersion de vitesse de groupe positive
(comme le Germanium) ou ne´gative (comme le CaF2) [92]. Par conse´quent, une de´rive de
fre´quence arbitraire peut eˆtre obtenue simplement par transmission a` travers un mate´riau de
nature et d’e´paisseur approprie´e. Les courbes de dispersion du germanium et du CaF2 sont
repre´sente´es sur la figure 3.2. Pour une longueur d’onde de 5 µm, la dispersion de vitesse
de groupe est e´gale a` +890 fs2/mm pour le germanium et a` -590 fs2/mm pour le CaF2. Par
conse´quent, des mate´riaux de quelques dizaines de millime`tres d’e´paisseur suffisent a` obtenir les
de´rives de fre´quence de ± 20000 fs2 ne´cessaires pour les expe´riences d’ascension vibrationnelles
dans les he´moprote´ines (voir section 1.4.2 page 53).
Dans une seconde e´tape, il pourrait eˆtre inte´ressant d’exciter la vibration du CO a` l’aide
d’impulsions de forme temporelle arbitraire. Pour re´aliser une mise en forme plus comple`te des
1. Il peut s’agir du dispositif repre´sente´ sur la figure C.1, ou plus simplement d’un e´tireur a` re´seaux, identique
a` ceux pre´sents dans les chaˆınes d’amplification des lasers femtosecondes.
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Ge
CaF2
Fig. 3.2 : Dispersion de vitesse de groupe dans le germanium (Ge) et le CaF2. Cette
figure est tire´e de la re´fe´rence [92].
impulsions infrarouges, plusieurs me´thodes ont e´te´ de´veloppe´es. Celles-ci sont pre´sente´es dans
l’annexe C.
3.1.2.2 Architecture de l’expe´rience pompe-sonde re´solue spectralement
Dans nos expe´riences, les impulsions pompe et sonde sont deux re´pliques de la meˆme impul-
sion infrarouge. Celle-ci est engendre´e par diffe´rence de fre´quences dans un cristal de AgGaS2,
suivant un accord de phase de type I. La pompe et la sonde pre´sentent donc de nombreuses
caracte´ristiques identiques : en particulier, elles ont le meˆme spectre, la meˆme dure´e et la meˆme
polarisation. Elles ne diffe`rent que par leur e´nergie, la sonde e´tant environ 50 fois moins intense
que la pompe.
La figure 3.3 montre le sche´ma de l’expe´rience pompe-sonde re´solue spectralement. Apre`s
l’e´tage de diffe´rence de fre´quences, nous e´liminons les impulsions signal et comple´mentaire a`
l’aide d’un filtre passe haut en longueur d’onde (ce filtre -fourni par Spectrogon- pre´sente une
longueur d’onde de coupure de 3.3 µm). L’impulsion infrarouge est alors disperse´e dans une
lame de CaF2 ou de germanium. Nous engendrons ensuite deux re´pliques de cette impulsion
a` l’aide d’une lame se´paratrice en CaF2: l’impulsion re´fle´chie constitue la sonde, tandis que
l’impulsion transmise est la pompe. La lame se´paratrice est le´ge`rement prismatique, de fac¸on a`
ce que le faisceau re´fle´chi par la face arrie`re soit se´pare´ spatialement du faisceau sonde (re´fle´chi
par la face avant).
La pompe et la sonde sont ensuite focalise´es dans l’e´chantillon e´tudie´ avec deux lentilles de
focales identiques, e´gales a` 50 mm. Les deux faisceaux ont donc la meˆme taille dans l’e´chantillon.
Ide´alement, nous souhaiterions avoir une sonde plus petite que la pompe, mais compte tenu de
l’encombrement des diffe´rentes optiques, il est difficile de focaliser la sonde avec une lentille de
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Fig. 3.3 : Sche´ma de l’expe´rience pompe-sonde infrarouge re´solue spectralement.
Les faisceaux pompe et sonde sont se´pare´s a` l’aide d’une lame en CaF2 le´ge`rement
prismatique : l’angle entre les faisceaux re´fle´chis par les deux faces est de l’ordre de
1◦ ; il est suffisamment faible pour que le faisceau transmis ne soit pas trop de´cale´,
mais suffisamment e´leve´ pour que les deux faisceaux re´fle´chis soient focalise´s par la
lentille L2 en deux taches comple`tement distinctes. Les lentilles L1 et L2 ont des
focales de 50 mm. La premie`re est en ZnSe, la seconde en CaF2 ou en ZnSe, selon les
expe´riences (pour les expe´riences utilisant une sonde visible, nous avons e´te´ oblige´ de
remplacer la lentille L2, initialement en ZnSe, par une lentille en CaF2, qui transmet
le visible en dec¸a` de 550 nm. Une re´fe´rence est pre´leve´e sur le trajet de la sonde, avant
transmission par l’e´chantillon, au moyen d’une lame se´paratrice en ZnSe non traite´e.
Avec ce dispositif expe´rimental, l’intensite´ de la sonde sur l’e´chantillon est e´gale a`
2 % de celle de la pompe. Pour atte´nuer plus largement la sonde, on peut utiliser une
densite´ neutre.
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plus courte focale. De plus, comme nous ne disposons pas d’une e´nergie infrarouge de´mesure´e,
nous avons choisi de focaliser la pompe au maximum pour atteindre la puissance creˆte la plus
e´leve´e possible dans l’e´chantillon. (Ce choix sera discute´ dans la section 3.4.2.3).
Les faisceaux pompe et sonde se propagent suivant des directions diffe´rentes et se croisent
dans l’e´chantillon. L’angle entre leurs directions de propagation est de 5 a` 10◦. Cette configu-
ration permet d’e´liminer spatialement l’onde de pompe transmise par l’e´chantillon : pour cela,
nous plac¸ons simplement un diaphragme a` iris sur le trajet de l’impulsion sonde 2. Enfin, nous
mesurons le spectre de la sonde apre`s transmission par l’e´chantillon, au moyen du spectrome`tre
par transforme´e de Fourier de´crit dans la section 2.2.1.2.
Le de´lai pompe-sonde est ajuste´ a` l’aide d’un moteur pas-a`-pas, dont le pas de de´placement
est de 0.1 µm et la course maximale d’une trentaine de centime`tres.
L’e´chantillon est positionne´ sur un porte-e´chantillon mobile, qui permet de le de´placer sui-
vant un mouvement de rotation. Nous choisissons en ge´ne´ral un mouvement assez lent (quelques
tours par seconde), qui n’assure pas un renouvellement complet du volume excite´ par la pompe
a` chaque nouveau tir laser. En effet, le mouvement de rotation a simplement pour but d’e´viter
un e´chauffement local de l’e´chantillon : pour un e´chantillon immobile, l’expe´rience montre que
l’illumination pendant plusieurs minutes conse´cutives par une impulsion infrarouge de dure´e
300 fs et d’e´nergie 2 µJ conduit a` la de´gradation de l’e´chantillon. Notons que cette de´gradation
intervient d’autant plus tard que l’impulsion de pompe pre´sente une de´rive de fre´quence e´leve´e
(en valeur absolue), c’est-a`-dire une dure´e importante. Le mouvement de rotation permet de
faire des acquisitions pendant plusieurs heures conse´cutives sans de´gradation de l’e´chantillon.
3.1.2.3 Superposition des deux faisceaux infrarouges
La superposition des deux faisceaux infrarouges est le point de´licat de cette expe´rience : en
effet, il s’agit de superposer spatialement et temporellement des faisceaux de diame`tre 40 µm
et de dure´e 100 fs. De plus, il n’existe aucun dispositif simple (comme un œil, ou une carte)
pour mate´rialiser ces faisceaux 3. Il faut donc re´aliser l’alignement de l’expe´rience en utilisant
uniquement les de´tecteurs infrarouges MCT.
Alignement grossier de l’expe´rience : Dans une premie`re e´tape, nous nous assurons que
les faisceaux signal et infrarouge sont coline´aires apre`s l’e´tage de diffe´rence de fre´quences. Nous
re´alisons ensuite un alignement grossier de l’expe´rience pompe-sonde en utilisant le faisceau
signal, que l’on mate´rialise facilement a` l’aide d’une carte infrarouge 4.
2. Comme ces deux faisceaux ont la meˆme longueur d’onde et la meˆme polarisation, c’est le seul moyen de
les se´parer.
3. En re´alite´, il existe des cartes qui permettent de mate´rialiser des faisceaux infrarouges tre`s intenses
(quelques microjoules) et de diame`tres infe´rieurs au millime`tre, mais elles ne sont pas suffisamment sensibles pour
pouvoir eˆtre utilise´es ici. Ces cartes fonctionnent par effet thermique, et mesurent une e´le´vation de tempe´rature
provoque´e par la pre´sence du faisceau infrarouge.
4. N.d.E. : La suite de l’aventure serait largement simplifie´e si le filtre e´liminant le signal et le comple´mentaire
n’e´tait pas prismatique... En re´alite´, apre`s l’ajout du filtre, il faut reprendre la direction du faisceau infrarouge
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Superposition spatiale et mesure de la taille des faisceaux : Apre`s avoir re´alise´ cet
alignement grossier, nous disposons a` la place de l’e´chantillon un diaphragme de diame`tre assez
large (4 mm environ) sur lequel deux lames de rasoir sont colle´es a` angle droit (voir figure
3.4). Nous controˆlons la position de l’ensemble en utilisant les platines microme´triques x y z de
l’e´chantillon. Cela nous permet de mesurer la taille des faisceaux infrarouges dans les directions
verticales et horizontales, ainsi que de re´aliser leur superposition spatiale 5. Nous mesurons
des diame`tres de faisceau de 40 µm a` mi-hauteur, pour la pompe et la sonde, dans les deux
directions. Nous ajustons aussi la position des lentilles L1 et L2 (voir sche´ma expe´rimental) de
fac¸on a` ce que les faisceaux pompe et sonde soient focalise´s au meˆme endroit.
1
2
Fig. 3.4 : Lames de rasoir (1) et (2) colle´es a` angle droit sur un diaphragme : ce
dispositif permet a` la fois de mesurer la taille des faisceaux sonde et pompe, et de
re´aliser leur superposition spatiale.
Superposition temporelle et mesure de la dure´e des impulsions : Dans une dernie`re
e´tape, nous remplac¸ons le diaphragme et les deux lames de rasoir par un cristal de GaAs
d’e´paisseur 100 µm taille´ selon la direction 111 (il s’agit du meˆme cristal que celui utilise´ dans
l’autocorre´lateur et le HOT SPIDER temporel). Nous re´alisons ainsi un autocorre´lateur non-
line´aire et non-coline´aire, dont le fonctionnement est de´crit dans le paragraphe 2.2.2.1 page 114 :
lorsque les deux ondes infrarouges sont superpose´es spatialement et temporellement dans le cris-
tal, une onde double´e est e´mise sur la bissectrice de leurs directions de propagation. L’intensite´
de cette onde double´e varie en fonction du de´lai pompe-sonde comme la corre´lation croise´e
des intensite´s pompe et sonde, c’est-a`-dire comme l’autocorre´lation de l’impulsion infrarouge
initiale. Ce dispositif permet donc a` la fois d’affiner la superposition spatiale des deux fais-
ceaux infrarouges, de re´aliser leur superposition temporelle, et de mesurer leur dure´e a` l’endroit
pre´cis ou` ils sont utilise´s. Sur la figure 3.5, nous avons repre´sente´ le signal d’autocorre´lation
pour compenser le de´calage induit par le filtre.
5. N.d.E. : Pourquoi aligner l’expe´rience avec un tel dispositif plutoˆt qu’avec un simple diaphragme de
diame`tre 50 ou 100 µm? parce que l’encombrement du marbre et l’angle important entre les faisceaux pompe et
sonde font qu’il est impossible de refocaliser les faisceaux pompe et sonde sur un meˆme de´tecteur. Il faut donc
changer le de´tecteur de position entre l’alignement de la pompe et de la sonde. Pour cela, il faut laisser passer
les faisceaux, et donc retirer le diaphragme. Me´caniquement, on n’est jamais suˆr de repositionner le diaphragme
au meˆme endroit pour aligner le faisceau suivant... Avec le dispositif utilise´, on peut ve´ritablement mesurer la
position du faisceau sonde, et amener la pompe a` la meˆme place.
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mesure´ pour deux impulsions de de´rives de fre´quences oppose´es : la figure montre que ces deux
impulsions ont des dure´es identiques.
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Fig. 3.5 : Autocorre´lations en intensite´ mesure´es dans un cristal de GaAs en confi-
guration non-coline´aire, pour deux impulsions de de´rives de fre´quence +6000 fs2 et
-6000 fs2. Ces autocorre´lations ont des largeurs a` mi-hauteur presque identiques, e´gales
a` 420 ± 10 fs. En supposant que les deux impulsions ont un profil temporel gaussien,
nous en de´duisons leur dure´e, qui est de 300 fs.
Remarque : L’intensite´ de l’onde de pompe transmise par le cristal de GaAs varie bruta-
lement en fonction de la position longitudinale du cristal. Plus pre´cise´ment, nous observons
une diminution de 90 % de la transmission de la pompe lorsque le cristal est place´ au col du
faisceau : a` la position ou` la transmission de la pompe est minimale, nous mesurons un diame`tre
du faisceau pompe compris entre 35 et 40 µm. Cette variation de transmission est provoque´e
par un effet non-line´aire que nous n’avons pas identifie´ pre´cise´ment : il pourrait par exemple
s’agir d’un effet d’autofocalisation. Pour l’onde de sonde (moins intense) nous observons un effet
similaire, quoique moins prononce´. Cet effet non-line´aire permet trouver facilement la position
du col de chacun des faisceaux, et de ve´rifier qu’ils sont situe´s dans un meˆme plan transverse.
Cependant, elle nous oblige a` atte´nuer les faisceaux d’un facteur 20 (environ) avant de re´aliser
la corre´lation croise´e dans GaAs, ce qui rend le signal de corre´lation plus difficile a` trouver et
a` optimiser...
3.1.2.4 Rapport signal sur bruit
Plusieurs techniques diffe´rentes sont employe´es conjointement pour ame´liorer le rapport
signal sur bruit du spectre diffe´rentiel.
148 CHAPITRE 3. ASCENSION VIBRATIONNELLE DANS LES HE´MOPROTE´INES
Tout d’abord, nous avons essaye´ de re´duire au maximum les fluctuations d’e´nergie des im-
pulsions infrarouges. Pour cela, l’ensemble de la pie`ce est climatise´ a` une tempe´rature constante
a` 0.5◦C pre`s. Le laser Hurricane produit un train d’impulsions dont les fluctuations sont le plus
souvent infe´rieures au pourcent. De plus, chacun des e´tages non-line´aires est le´ge`rement sature´
(c’est le cas de l’amplificateur parame´trique optique et de la diffe´rence de fre´quence), ce qui per-
met d’atte´nuer les fluctuations des impulsions amplifie´es. Ensuite, l’ensemble de l’expe´rience,
depuis la sortie du laser Hurricane jusqu’au spectrome`tre par transforme´e de Fourier, est place´e
sous un capot qui e´limine l’effet des courants d’air. L’ensemble de tous ces e´le´ments conduit a`
des fluctuations infe´rieures au pourcent dans l’infrarouge. Lors de toutes nos expe´riences, nous
avons pu tester l’effet de chacun des e´le´ments pre´ce´demment cite´s sur la stabilite´ infrarouge :
tous s’ave`rent de´terminants.
Ensuite, nous pre´levons une re´fe´rence proportionnelle au faisceau sonde avant transmission
par l’e´chantillon (voir figure 3.3). Nous divisons chaque mesure de la sonde par cette re´fe´rence, ce
qui permet de re´duire l’effet des fluctuations de l’intensite´ infrarouge. Les de´tecteurs infrarouges
utilise´s pour mesurer la sonde et la re´fe´rence sont identiques. Ce sont des de´tecteurs HgCdTe
(ou MCT) refroidis a` l’azote liquide, dont la surface sensible est de 1 mm2 (Re´fe´rence : JD15D22,
Judson).
Les signaux issus des de´tecteurs infrarouges sont amplifie´s d’un facteur 100 graˆce a` des
amplificateurs re´alise´s au laboratoire par Xavier Solinas. Le temps de re´ponse de l’ensemble
de´tecteur–amplificateur est de quelques µs. Les signaux amplifie´s sont envoye´s sur une carte
d’acquisition : celle-ci contient des e´chantionneurs bloqueurs qui inte`grent le signal uniquement
pendant un temps identique au temps de re´ponse des amplificateurs. Nous e´liminons ainsi
l’ensemble du bruit situe´ en dehors de cette plage temporelle (c’est-a`-dire pendant le reste
de la milliseconde qui nous se´pare du tir laser suivant). Nous obtenons un signal nume´rique,
e´chantillonne´ a` la cadence de 1 kHz. De plus, nous plac¸ons sur le trajet de la pompe infrarouge un
hacheur me´canique synchronise´ sur le laser et fonctionnant a` une cadence de 500 Hz, bloquant
une impulsion de pompe sur deux. Par conse´quent, le signal diffe´rentiel recherche´ se situe a`
une fre´quence de 500 Hz. L’utilisation du hacheur me´canique permet donc de s’affranchir des
fluctuations basses fre´quences de la chaˆıne de de´tection.
Re´sultats : Comme nous l’avons de´ja mentionne´, il faut 5 minutes pour faire l’acquisition
d’un spectre avec une re´solution de 3 cm−1 et un rapport signal sur bruit de 0.7 a` 0.8 % (voir
paragraphe 2.2.1.3 page 110).
3.1.2.5 Pre´paration de l’e´chantillon
Au cours de nos expe´riences, nous avons travaille´ sur deux types de prote´ines : l’he´moglobine
et la myoglobine. Nous de´crivons ici la pre´paration de chacun de ces e´chantillons.
Pre´paration de l’e´chantillon de carboxy-he´moglobine (HbCO) Nous utilisons de l’he´-
moglobine humaine, purifie´e dans le laboratoire de Mike Marden a` Villejuif a` partir de poches
de sang pe´rime´es. Les mole´cules d’he´moglobine sont alors place´es dans une solution tampon
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de pH neutre. Selon les e´chantillons, le ligand fixe´ sur les prote´ines est du dioxyge`ne ou du
monoxyde de carbone, et la concentration en he`mes (dans la solution) varie entre 5 et 9 milli-
molaires (mM).
Re´alisation de la solution utilise´e dans nos expe´riences A partir de ces e´chantillons,
nous re´alisons plusieurs manipulations avant d’obtenir la solution utilise´e dans nos expe´riences.
Tout d’abord, nous changeons la solution tampon dans laquelle baignent les prote´ines. Nous
remplac¸ons la solution a` base de H2O par une solution a` base de D2O, dont l’absorption in-
frarouge autour de 5 µm est conside´rablement plus faible [124]. Pour cela nous utilisons un
concentrateur, qui ressemble a` une passoire laissant passer toutes les mole´cules dont les di-
mensions sont plus faibles que celles de l’he´moglobine. La nouvelle solution tampon est pre´pare´e
en diluant une solution de TrisHCl tre`s concentre´e dans du D2O.
Nous re´alisons une solution dont la concentration en prote´ines est maximale, de fac¸on a`
utiliser des e´chantillons les plus minces possibles et a` limiter le nombre de mole´cules de D2O
vues par le champ infrarouge. Nous obtenons ainsi une concentration en he`mes comprise entre
15 et 20 millimolaires, qui est proche de celle mesure´e dans les globules rouges (20 millimolaires).
Au dela` d’une telle concentration, le me´lange devient visqueux et inutilisable.
Apre`s cette premie`re e´tape, nous plac¸ons la prote´ine dans un exce`s de dithionite, qui assure
que l’atome de fer de l’he`me se trouve sous sa forme re´duite (Fe2+) et non sous sa forme oxyde´e
(Fe3+). Enfin, nous plac¸ons la solution sous une atmosphe`re de CO pendant plusieurs minutes,
de fac¸on a` ce que chaque he`me fixe une mole´cule de CO. Toutes les manipulations se font sous
argon, pour e´viter que du dioxyge`ne se fixe sur la prote´ine.
Apre`s pre´paration, une partie de la solution est conserve´e au conge´lateur, pour eˆtre utilise´e
par la suite (la prote´ine peut eˆtre de´congele´e au moins 3 ou 4 fois sans eˆtre de´grade´e).
Pre´paration et caracte´risation de l’e´chantillon Nous plac¸ons quelques dizaines de
microlitres de la solution ainsi re´alise´e entre deux lames de CaF2 d’e´paisseur 2 mm et de
diame`tre 25 mm, se´pare´es par une rondelle intercalaire d’e´paisseur 50 µm. Pour ve´rifier que
chaque he`me pre´sent dans la solution a bien fixe´ une mole´cule de CO, nous mesurons ensuite
le spectre d’absorption visible de l’e´chantillon, entre des longueurs d’onde de 500 et 650 nm.
Comme le montre la figure 3.23 page 174, nous devons obtenir deux pics d’e´gale intensite´, pour
des longueurs d’onde de 540 et 569 nm.
Nous mesurons enfin le spectre infrarouge de l’e´chantillon, directement dans l’expe´rience :
pour cela, nous enregistrons le spectre de la sonde avec et sans e´chantillon, et nous calculons
le logarithme du rapport entre ces deux mesures. La figure 3.6 montre le re´sultat obtenu.
L’e´chantillon pre´sente une absorption infrarouge a` 1951.7 cm−1 de l’ordre de 50 %. La largeur
a` mi-hauteur de la raie d’absorption est de 6.8 ± 0.4 cm−1.
Nous avons aussi mesure´ la transmission de l’e´chantillon sur un domaine spectral plus
e´tendu, compris entre les fre´quences de 1570 et 2000 cm−1. Outre le pic d’absorption du CO
situe´ a` 1951 cm−1, nous mesurons aussi une diminution de la transmission pour des fre´quences
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Fig. 3.6 : Spectre d’absorption line´aire de l’e´chantillon de HbCO. Ce spectre est me-
sure´ directement dans l’expe´rience : nous calculons le logarithme du rapport entre les
spectres de sonde mesure´s avec et sans e´chantillon. Les carre´s repre´sentent les re´sultats
de la mesure; ils sont ajuste´s par une lorentzienne (ligne continue) de largeur 6.8 ±
0.4 cm−1, centre´e a` 1951.7 ± 0.2 cm−1 et d’amplitude 0.68 ± 0.02 (cela correspond a`
un facteur de transmission line´aire exp(-0.68) ≈ 0.5).
infe´rieures a` 1850 cm−1 : cette diminution est due a` l’absorption du D2O, ainsi qu’a` la prote´ine
elle-meˆme ; cette absorption augmente lorsque l’e´chantillon se de´grade, et peut donc eˆtre utilise´e
comme un controˆle de la qualite´ de l’e´chantillon. Pour des fre´quences infe´rieures a` 1700 cm−1,
l’absorption des bandes amides de la prote´ine vient s’additionner a` celle du D2O, ce qui rend
la solution tre`s absorbante [124].
Pre´paration de l’e´chantillon de carboxy-myoglobine (MbCO) Nous avons utilise´ de la
myoglobine de cheval. Contrairement a` l’he´moglobine humaine, cette prote´ine est commerciale :
elle est vendue sous forme de´shydrate´e par la socie´te´ Sigma. L’e´laboration de la solution uti-
lise´e dans nos expe´riences est assez proche de celle employe´e pour l’he´moglobine. Nous plac¸ons
les mole´cules de myoglobine dans une solution tampon, re´alise´e en diluant une solution tre`s
concentre´e de Tris-HCl dans du D2O. Les prote´ines sont ensuite re´duites par un exce`s de di-
thionite et place´es sous atmosphe`re de CO pendant plusieurs minutes. La solution ainsi re´alise´e
pre´sente une concentration en he`mes comprise entre 5 et 10 millimolaires : au dela` d’une telle
concentration, le me´lange devient visqueux. Nous obtenons donc une concentration plus faible
que pour l’e´chantillon d’he´moglobine : en effet, une mole´cule d’he´moglobine contient 4 he`mes,
tandis qu’un mole´cule de myoglobine n’en contient qu’un seul ; compte tenu de la taille res-
pective de ces prote´ines, une concentration en he`mes environ deux fois supe´rieure peut eˆtre
obtenue dans une solution d’he´moglobine que de myoglobine.
Nous pre´parons un e´chantillon d’e´paisseur 170 µm, ce qui conduit a` une absorption infra-
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Fig. 3.7 : Transmission normalise´e de l’e´chantillon (rapport entre les spectres de
la sonde mesure´s avec et sans e´chantillon). Pour re´aliser cette figure, nous avons
concate´ne´ les spectres obtenus avec deux impulsions de sonde diffe´rentes, centre´es
a` 1650 et 1890 cm−1.
rouge de 50 % a` la fre´quence d’absorption du CO (1945 cm−1).
3.2 Premiers re´sultats expe´rimentaux
3.2.1 Ascension vibrationnelle dans la carboxy-myoglobine
Premie`re expe´rience d’ascension vibrationnelle Nous avons re´alise´ nos premie`res expe´-
riences d’ascension vibrationnelle dans l’e´chantillon de carboxy-myoglobine de´crit pre´ce´demment.
Pour ces expe´riences, l’impulsion de pompe est centre´e a` 1900 cm−1, sa largeur spectrale est
de 150 cm−1 et son e´nergie de 2 µJ. Cette impulsion est disperse´e par deux lames de CaF2
d’e´paisseur 13 mm, ce qui correspond a` une de´rive de fre´quence totale d’environ -15000 fs2. Le
spectre diffe´rentiel mesure´ pour un de´lai pompe-sonde de 2 ps est repre´sente´ sur la figure 3.8.
Remarque : Toutes les expe´riences pre´sente´es dans ce manuscrit sont re´alise´es a` un de´lai
pompe-sonde supe´rieur a` 1.6 ps (c’est-a`-dire supe´rieur au temps de de´phasage de la vibration
excite´e), ce qui nous permet de conside´rer que les cohe´rences sont comple`tement amorties
lorsque la sonde mesure l’e´tat du syste`me.
Le pic positif a` la fre´quence σ10 (associe´ a` la transition ν = 0 → ν = 1) provient d’une
diminution de la population sur l’e´tat fondamental et de l’apparition d’une population sur le
premier e´tat excite´ (voir section 3.1.1 page 140). Les deux pics ne´gatifs indiquent une absorption
induite associe´e aux transitions 1 → 2 et 2 → 3. Le signal ne´gatif mesure´ a` la fre´quence σ32
met en e´vidence la pre´sence d’une population sur l’e´tat ν = 2. Pour des fre´quences plus faibles,
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Fig. 3.8 : Spectre diffe´rentiel mesure´ dans un e´chantillon de carboxy-myoglobine,
pour un de´lai pompe-sonde de 2 ps. La vibration du CO est excite´e avec une impulsion
infrarouge centre´e a` 1900 cm−1, d’e´nergie 2 µJ et de de´rive de fre´quence -15000 fs2.
Nous avons mate´rialise´ les fre´quences des transitions de l’e´chelle anharmonique par
des barres verticales en traits pointille´s.
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le bruit est trop important pour de´celer avec certitude la pre´sence d’un signal ne´gatif, qui
te´moignerait de la pre´sence d’une population sur les niveaux plus e´leve´s.
Le spectre diffe´rentiel repre´sente´ sur la figure 3.8 permet de de´terminer la fre´quence des
trois premie`res transitions de l’e´chelle. Nous mesurons :
σ10 = 1945 cm
−1, σ21 = 1919 cm−1 et σ32 = 1893 cm−1 (3.4)
L’anharmonicite´ est donc constante pour ces premie`res transitions :
σ32 − σ21 = σ21 − σ10 = −26 cm−1 (3.5)
Le parame`tre d’anharmonicite´ de l’e´chelle est α = (σ21 − σ10)/σ10 = −1.3%.
Le spectre diffe´rentiel mesure´ (figure 3.8) permet aussi d’e´valuer la largeur a` mi-hauteur de
la raie d’absorption de la premie`re transition. Celle-ci est e´gale a` 11 cm−1, ce qui est compatible
avec les mesures re´alise´es par Fayer et al. [13], par exemple (voir figure 3.10).
Confrontation avec des re´sultats de la litte´rature : En 1995, Hochstrasser et al. ont
re´alise´ une expe´rience similaire en re´gime d’excitation faible [1]. Les re´sultats obtenus sont
repre´sente´s sur la figure 3.9 : au cours de l’excitation, seul le premier niveau vibrationnel est
peuple´. L’expe´rience re´alise´e permet de mesurer la fre´quence des deux premie`res transitions de
l’e´chelle. Les re´sultats obtenus sont : σ10 = 1945 cm
−1 et σ10− σ21 = 26 cm−1. Ces valeurs sont
identiques a` celles mesure´es dans nos expe´riences.
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Fig. 3.9 : Expe´rience re´alise´e par Hochstrasser et al. [1]. Spectre d’absorption
diffe´rentielle mesure´ dans une expe´rience similaire a` celle pre´sente´e dans ce manuscrit,
mais en re´gime d’excitation faible.
Nos re´sulats sont aussi en accord avec l’anharmonicite´ mesure´e par Fayer et al. au cours
d’une expe´rience d’e´chos de photons [125] : σ10 − σ21 = 25.3 cm−1.
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Quelques conside´rations sur les largeurs des raies d’absorption : Le spectre diffe´rentiel
mesure´ (figure 3.8) montre que les raies d’absorption des transitions 1 → 2 et 2 → 3 se
recouvrent. Cela complique l’interpre´tation des courbes expe´rimentales. En effet, si les pics
d’absorption e´taient plus e´troits et donc bien se´pare´s, la transmission diffe´rentielle s’annulerait
entre chaque pic, et les courbes mesure´es pre´senteraient des modulations plus importantes. On
pourrait alors plus facilement discerner les diffe´rents pics d’absorption.
En re´alite´, le spectre infrarouge de MbCO est compose´ de trois bandes A0, A1 et A3 centre´es
(respectivement) aux fre´quences de 1965 cm−1, 1944 cm−1 et 1930 cm−1 (voir figure 3.10) [13].
Ces bandes sont attribue´es a` des conformations diffe´rentes de la myoglobine, et plus pre´cise´ment
a` une ge´ome´trie un peu modifie´e de la poche de l’he`me [126,13]. D’autres expe´riences ont montre´
que le spectre d’absorption du CO lie´ a` l’he´moglobine est plus e´troit [1] (les contributions des
bandes A0 et A3 sont plus faibles). Pourtant, l’he´moglobine est un syste`me plus complique´ que la
myoglobine : en effet, elle est constitue´e de 4 sous-unite´s communiquant entre elles, chacune de
ces sous-unite´s pre´sentant une structure tre`s proche de celle de la myoglobine. Cette complexite´
n’apparaˆıt donc pas dans le spectre infrarouge. Par conse´quent, la carboxy-he´moglobine est
mieux adapte´e aux expe´riences d’ascension vibrationnelles que la carboxy-myoglobine : dans la
suite toutes les expe´riences pre´sente´es concerneront exclusivement des mole´cules de CO lie´es a`
l’he´moglobine.
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Fig. 3.10 : Spectre d’absorption de la carboxy-myoglobine dans l’e´tat vibrationnel
fondamental mesure´ par Fayer et al. [13].
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3.2.2 Une ascension vibrationnelle plus ou moins efficace selon la
de´rive de fre´quence utilise´e
Dans cette section, nous comparons les spectres diffe´rentiels mesure´s dans l’e´chantillon de
HbCO pour trois impulsions de pompe diffe´rentes. Ces trois impulsions ont la meˆme e´nergie
(qui est de 2.2 µJ environ sur l’e´chantillon), le meˆme spectre (centre´ a` 1890 cm−1 et de largeur
a` mi-hauteur 170 cm−1) et le meˆme diame`tre (40 µm). Le seul parame`tre qui les diffe´rencie est
leur de´rive de fre´quence :
– La premie`re de ces impulsions est disperse´e a` l’aide de deux lames de Germanium d’e´pais-
seur 5 mm et de diame`tre 50 mm, dispose´e a` l’incidence de Brewster (qui correspond a` un
angle d’incidence de 76 degre´s, puisque l’indice du Germanium est e´gal a` 4.016 a` 5 µm).
En tenant compte de la dispersion supple´mentaire ajoute´e par la lame se´paratrice de CaF2
(d’e´paisseur 3 mm) et la lentille en ZnSe (e´galement d’e´paisseur 3 mm), nous obtenons
une de´rive de fre´quence totale de +6000 fs2 pour cette impulsion 6. Sa dure´e est de 300 fs.
– La seconde impulsion est disperse´e par deux lames de CaF2 d’e´paisseurs 3 et 5 mm.
Additionne´e a` la dispersion de la lame se´paratrice de CaF2 et de la lentille en ZnSe, la
de´rive de fre´quence totale obtenue est de -6000 fs2. La dure´e de l’impulsion est la` encore
de 300 fs.
– La troisie`me impulsion est disperse´e par une lame e´paisse de CaF2, d’e´paisseur 60 mm,
a` laquelle on rajoute une lame mince de 1 mm pour obtenir une e´nergie par impulsion
identique a` celle des deux impulsions pre´ce´dentes, sur l’e´chantillon. L’impulsion ainsi
disperse´e pre´sente une de´rive de fre´quence de -32000 fs2 et une dure´e de 1.4 ps.
Les autocorre´lations en intensite´ mesure´es pour les deux premie`res impulsions sont repre´sente´es
sur la figure 3.5, tandis que le spectre des impulsions apparaˆıt sur la figure 3.11. Cette dernie`re
figure montre que le spectre est suffisamment large pour recouvrir une dizaine de transitions de
l’e´chelle : plus pre´cise´ment, en utilisant uniquement la partie du spectre pour laquelle l’intensite´
est supe´rieure a` la moitie´ de sa valeur maximale, l’impulsion devrait permettre de peupler le
sixie`me niveau excite´ de la vibration. Sur ce spectre, nous remarquons aussi un bruit im-
portant, surtout dans un domaine de fre´quences compris entre 1700 et 1950 cm−1. Celui-ci est
duˆ a` l’absorption de l’eau contenue dans l’air de la pie`ce. Cet effet nuit a` la fois a` la qualite´
de l’excitation et a` celle de la de´tection. Notons toutefois que le spectre de l’impulsion sur
l’e´chantillon est beaucoup moins module´ que celui repre´sente´ ici, qui correspond au spectre sur
le de´tecteur infrarouge. En effet, le faisceau infrarouge se propage sur environ un me`tre entre
le cristal de diffe´rence de fre´quences et l’e´chantillon, et sur 2.5 ou 3 me`tres entre le cristal de
diffe´rence de fre´quences et le de´tecteur. Par conse´quent, ces fluctuations nuisent moins a` la
qualite´ de l’excitation qu’a` celle de la de´tection. Par ailleurs, en ce qui concerne la de´tection, il
faut remarquer que ces raies d’absorption de l’eau apparaissent a` la fois dans le spectre mesure´
en pre´sence et en absence de pompe. Comme nous re´alisons une mesure diffe´rentielle, nous nous
6. Pour une fre´quence de 1900 cm−1, la dispersion de vitesse de groupe du CaF2 est de -500 fs2/mm et celle
du germanium est de +930 fs2/mm
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inte´ressons uniquement au rapport de ces deux spectres, qui n’est pas affecte´ par ces raies d’ab-
sorption. Celles-ci on simplement pour effet de rajouter un bruit aux fre´quences ou` la sonde est
grandement diminue´e. Pour s’en affranchir, nous avons pre´vu d’e´tanche´ifier le capot recouvrant
l’ensemble de l’expe´rience, et de le purger sous air sec ou sous azote.
1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
 
I n
t e
n s
i t
é  
[ U
. A
. ]
Nombre d'onde [cm-1]
Absorption du
CO dans l’état
fondamental
Fig. 3.11 : Spectre des impulsions infrarouges utilise´es pour l’expe´rience dont les
re´sultats sont repre´sente´s figure 3.12. Les traits verticaux (en pointille´s ou en points)
repre´sentent la position de toutes les transitions de l’e´chelle accessibles avec cette
impulsions : il y en a une dizaine.
Re´sultats : En excitant les mole´cules de HbCO avec ces trois impulsions diffe´rentes, nous
mesurons les spectres diffe´rentiels repre´sente´s sur la figure 3.12. Le de´lai pompe-sonde est de
16 ps pour les trois courbes.
Pour les trois spectres diffe´rentiels mesure´s, tous les pics associe´s aux transitions ν → ν+1,
avec ν ≥ 1 sont ne´gatifs : cela signifie que l’absorption induite est supe´rieure a` l’e´mission sti-
mule´e, ou en d’autres termes que la population vibrationnelle de´croˆıt de fac¸on monotone quand
ν augmente. La figure 3.12 montre aussi que l’impulsion correspondant a` une excitation non-
se´quentielle du syste`me (dont la de´rive de fre´quence est de +6000 fs2) permet de gravir l’e´chelle
vibrationnelle jusqu’au troisie`me niveau excite´. Comme le pre´voit la the´orie, une impulsion
de de´rive de fre´quence e´gale en valeur absolue mais oppose´e en signe conduit a` une ascension
vibrationnelle plus efficace, puisque nous mesurons alors une population dans tous les niveaux
ν ≤ 6. Pour l’impulsion de de´rive de fre´quence ϕ” = -32000 fs2, nous enregistrons un pic ne´gatif
d’amplitude plus importante a` la fre´quence σ76, ce qui signifie que la population sur le niveau
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Fig. 3.12 : Spectres diffe´rentiels obtenus pour trois valeurs de la de´rive de fre´quence
de l’impulsion pompe : -32000 fs2 (en haut), -6000 fs2 (au milieu), et +6000 fs2 (en
bas). Les temps d’acquisition des trois courbes sont (respectivement) de 165 mn, 124
mn et 63 mn. Le de´lai pompe-sonde est de 16 ps pour toutes les courbes. Nous avons
mate´rialise´ les fre´quences des transitions de l’e´chelle anharmonique par des barres
verticales en traits pointille´s.
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ν = 6 est plus e´leve´e et que l’ascension vibrationnelle est plus efficace. En supposant que la
population sur tous les niveaux supe´rieurs est nulle et que les dipoˆles d’absorption sont ceux
d’un oscillateur harmonique, nous en de´duisons que la population sur le niveau ν = 6 est e´gale
a` 0.5 %.
Remarque : Les spectres diffe´rentiels de la figure 3.12 ont e´te´ obtenus en divisant le spectre
mesure´ en pre´sence de la pompe par le spectre mesure´ en absence de pompe (et en prenant
le logarithme de ce rapport). Cela explique pourquoi le bruit augmente quand on s’e´carte du
centre du spectre de sonde. En particulier, le bruit devient tre`s important pour les fre´quences
correspondant aux transitions e´leve´es (σ76, σ87, etc...)
Comparaison avec la the´orie : Pour ve´rifier que l’ascension vibrationnelle est the´oriquement
plus efficace avec une impulsion de ϕ” = -32000 fs2 qu’avec une impulsion de ϕ” = -6000 fs2,
nous calculons la population dans l’e´chelle en utilisant les parame`tres suivants : nous choisissons
une surface de 0.9pi pour l’impulsion excitatrice (nous verrons dans la section 3.4.2.2 page 189
que cette surface correspond effectivement a` l’e´nergie utilise´e dans cette expe´rience) ; le temps
de de´phasage et l’anharmonicite´ sont ceux que nous mesurons sur les courbes expe´rimentales.
Les re´sultats sont pre´sente´s sur la figure 3.13. Pour ce calcul, nous ne tenons pas compte de
la relaxation vibrationnelle ni des inhomoge´ne´ite´s du syste`me, ce qui explique pourquoi nous
pre´voyons la pre´sence d’une population dans des niveaux beaucoup plus e´leve´s que ce qu’in-
diquent les spectres diffe´rentiels mesure´s. Cette simulation montre que l’ascension est plus effi-
cace avec une impulsion de ϕ” = -32000 fs2 qu’avec une impulsion de ϕ” = -6000 fs2 : en effet,
dans le premier cas la somme des populations dans tous les niveaux ν ≥ 6 est plus importante
et l’excitation permet d’atteindre des niveaux plus e´leve´s.
3.2.3 Temps de de´phasage et anharmonicite´ des fre´quences
Les spectres diffe´rentiels mesure´s permettent de de´terminer la position et la largeur a` mi-
hauteur des raies d’absorption associe´es a` chaque transition ν → ν+1, avec ν ≤ 6. Ceci constitue
un premier re´sultat spectroscopique inte´ressant sur la vibration du CO lie´e a` l’he´moglobine.
En utilisant de nombreux spectres diffe´rentiels mesure´s dans des conditions expe´rimentales
diffe´rentes, nous obtenons les re´sultats recense´s dans le tableau de la figure 3.14.
Temps de de´phasage : La figure 3.14 montre que les largeurs des raies d’absorption sont
de l’ordre de 6 ou 7 cm−1 pour toutes les transitions e´tudie´es, ce qui correspond a` des temps
de de´phasage de l’ordre de 1.6 ps pour chacune des raies vibrationnelles. Cette valeur est
suffisamment e´leve´e pour assurer que l’interaction entre la vibration et le champ e´lectrique
infrarouge s’effectue dans le re´gime cohe´rent. En effet, meˆme pour l’impulsion la plus longue
(de dure´e 1.4 ps), chaque transition individuelle se fait suivant un temps significativement plus
court que la dure´e de l’impulsion, et donc que le temps de de´phasage. Ce re´sultat est important
car il autorise une ascension cohe´rente (donc efficace) de l’e´chelle vibrationnelle.
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Fig. 3.13 : Calcul de la population dans tous les niveaux d’e´nergie pour une impulsion
excitatrice de de´rive de fre´quence +6000 fs2 (en haut), -6000 fs2 (au milieu) et -
32000 fs2 (en bas). Parame`tres de la simulation : l’impulsion de pompe a une surface
de 0.9pi ; son spectre est centre´ a` 1890 cm−1 et a une largeur a` mi-hauteur de 170 cm−1
; anharmonicite´ de l’e´chelle : α =-1.28 % ; temps de relaxation : T2 = 1.56 ps et
T1 = 200 ps pour tous les niveaux.
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6.3 ± 21803.5 ± 26→7
5.9 ± 1.51826.0 ± 15→6
5.6 ± 1.51850.8 ± 14→5
7.3 ± 11877.1 ± 0.63→4
7 ± 0.51901.2 ± 0.22→3
6.9 ± 0.51926.2 ± 0.21→2
6.5 ± 0.21951.6 ± 0.10→1
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Fig. 3.14 : Position et largeur des raies d’absorption des 7 premie`res transitions de la
vibration du CO lie´e a` l’he´moglobine. L’incertitude est plus grande pour les transitions
e´leve´es pour deux raisons : tout d’abord, dans l’e´ventail des spectres diffe´rentiels
utilise´s pour ce tableau, seulement quelques uns pre´sentent des pics d’absorption aux
fre´quences σn+1,n avec n ≥ 4 ; ensuite, comme nous l’avons de´ja` mentionne´, les spectres
diffe´rentiels sont plus bruite´s aux voisinage des transitions e´leve´es (pour lesquelles
l’intensite´ de la sonde est plus faible).
Anharmonicite´ de la vibration : Sur la figure 3.15, nous avons repre´sente´ les fre´quences
σn+1,n des transitions n → n + 1 en fonction de n. Cette figure montre que les fre´quences
des transitions sont re´gulie`rement espace´es, c’est a` dire que l’anharmonicite´ de l’e´chelle est
constante. Nous pouvons ajuster la position des raies d’absorption par une droite d’e´quation :
σn+1,n = 1951.5 (±0.1)− 25.03 (±0.06) n (3.6)
(les valeurs sont donne´es en cm−1, et les incertitudes tiennent compte des incertitudes sur la
position des fre´quences reporte´es dans le tableau de la figure 3.14).
Par conse´quent, les fre´quences des transitions obe´issent a` la relation :
σn+2,n+1 − σn+1,n = α σ10 ≈ −25.0 cm−1 (3.7)
Le parame`tre d’anharmonicite´ α, de´finit dans la section 1.1.1.1, est e´gal a` -1.28 %.
Confrontation avec des re´sultats de la litte´rature : En 1995, Hochstrasser et al. ont
re´alise´ une expe´rience similaire en re´gime d’excitation faible, dont les re´sultats sont repre´sente´s
sur la figure 3.16 [1]. Cette expe´rience permet de de´terminer la fre´quence et la largeur spectrale
des raies d’absorption correspondant aux deux premie`res transitions de l’e´chelle. Les re´sultats
obtenus sont : σ10 = 1951 cm
−1 ; σ10 − σ21 = 26 cm−1 et ∆σ10 = 8 cm−1. Ces valeurs sont
compatibles avec celles mesure´es dans nos expe´riences.
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nnFig. 3.15 : En bas : fre´quences des 7 premie`res transitions de la vibration du CO lie´e
a` l’he´moglobine ; le trait continu repre´sente l’ajustement de la position des fre´quences
par une droite d’e´quation : σn+1,n = 1951.5 (±0.1)−25.03(±0.06)n, ou` les fre´quences
sont donne´es en cm−1. En haut : diffe´rences entre les fre´quences des diffe´rentes tran-
sitions et la droite re´sultant de l’ajustement pre´ce´dent.
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Fig. 3.16 : Expe´rience re´alise´e par Hochstrasser et al. [1]. A gauche : spectre
diffe´rentiel mesure´ dans HbCO au cours d’une expe´rience similaire a` celle pre´sente´e
dans ce manuscrit, mais en re´gime d’excitation faible. A droite : e´volution temporelle
de la transmission diffe´rentielle de l’e´chantillon a` la fre´quence σ10. Hochstrasser et al.
mesurent ainsi la dure´e de vie du niveau ν = 1, et obtiennent une valeur de 18 ± 2
ps.
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3.2.4 Re´sultats obtenus pour un de´lai pompe-sonde de 7 ps
Plac¸ons-nous maintenant a` un de´lai pompe-sonde plus court. La figure 3.17 montre un
spectre diffe´rentiel mesure´ 7 ps apre`s l’excitation de la vibration par une impulsion de de´rive
de fre´quence ϕ” = -32000 fs2 dont le spectre est centre´ a` 1920 cm−1. Les autres parame`tres de
l’impulsion (son e´nergie, sa largeur spectrale et son diame`tre) sont identiques a` ceux des im-
pulsions utilise´es pour les expe´riences de la figure 3.12. Sur la figure 3.17, nous avons e´galement
repre´sente´ le spectre diffe´rentiel a` un de´lai pompe-sonde de 137 ps, pour lequel la population
est presque entie`rement retombe´e dans l’e´tat fondamental. Ce spectre permet d’e´valuer le bruit
relatif de l’expe´rience. Enfin, nous avons repre´sente´ sur la figure 3.18 le spectre de la sonde
infrarouge en pre´sence et en absence de pompe, pour le de´lai pompe-sonde de 7 ps.
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Fig. 3.17 : Spectre diffe´rentiel mesure´ dans HbCO pour un de´lai pompe sonde de 7ps
(en haut) et de 137 ps (en bas). L’impulsion de pompe pre´sente une de´rive de fre´quence
de -32000 fs2, une e´nergie de 2.2 µJ et un diame`tre de 40 µm sur l’e´chantillon. Son
spectre est centre´ a` 1920 cm−1 et a une largeur a` mi-hauteur de 170 cm−1. Le temps
d’acquisition de cette courbe est de 120 minutes.
3.2.4.1 Re´gime d’excitation et quelques remarques sur la re´partition de la popu-
lation dans les niveaux excite´s
Re´gime d’excitation : Nous remarquons que la transmission diffe´rentielle du syste`me a` la
fre´quence σ10 est plus importante ici que pour les courbes de la figure 3.12 (correspondant au
de´lai pompe-sonde de 16 ps). Ceci est principalement duˆ a` deux effets : tout d’abord, le de´lai
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Fig. 3.18 : Spectre de la sonde infrarouge en pre´sence et en absence de pompe. Ces
deux spectres correspondent a` l’expe´rience de la figure 3.17, pour un de´lai pompe-
sonde de 7 ps.
pompe-sonde est ici plus faible, ce qui signifie que le syste`me a eu moins de temps pour relaxer
et qu’il se trouve donc dans un e´tat plus excite´ ; ensuite, l’intensite´ de pompe a` la fre´quence
σ10 est ici plus importante. En effet, le spectre de l’impulsion de pompe est centre´ a` 1920 cm
−1,
alors qu’il e´tait centre´ pre´ce´demment a` 1890 cm−1; compte tenu des largeurs spectrales des
impulsions, ce de´calage du spectre conduit a` un gain d’un facteur 1.4 (environ) sur l’intensite´
de pompe a` la fre´quence σ10.
Sur la figure 3.17, nous mesurons une transmission diffe´rentielle de 0.33 a` la fre´quence σ10.
Sachant que l’absorption de l’e´chantillon a` cette meˆme fre´quence est environ de 0.68 (voir
figure 3.6 page 150), nous en de´duisons que la transmission diffe´rentielle mesure´e correspond
a` un blanchiment de la moitie´ de la raie d’absorption non-perturbe´e. Si nous supposons que
toute la population excite´e se trouve dans l’e´tat vibrationnel ν = 1, ce signal de blanchiment
s’interpre`te par une de´ple´tion de 25 % de la population sur l’e´tat fondamental, et l’apparition
d’une population de 25 % dans l’e´tat vibrationnel ν = 1. Cependant, dans ce cas nous devrions
observer un signal d’absorption induite d’amplitude identique (≈ 0.3) a` la fre´quence σ21. La
figure 3.17 montre que ce n’est pas le cas, et que la popuation excite´e est en fait re´partie de
manie`re quasiment e´quitable sur l’ensemble des niveaux vibrationnels 1 ≤ ν ≤ 7. Cela signifie
que la transmission diffe´rentielle mesure´e a` la fre´quence σ10 re´sulte presque entie`rement de la
de´ple´tion de la population de l’e´tat fondamental, l’e´mission stimule´e de ν = 1 vers ν = 0 e´tant
quasiment ne´gligeable. Nous en de´duisons donc que pre`s de la moitie´ des mole´cules de CO
pre´sentes dans le volume de la sonde ont e´te´ excite´es par la pompe.
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De plus, il est important de remarquer que les expe´riences se font en phase liquide, de telle
sorte que les signaux mesure´s repre´sentent une moyenne sur toutes les orientations possibles
des mole´cules de CO. Il existe aussi une deuxie`me source de moyennage provenant du fait que
la pompe et la sonde ont la meˆme taille, et donc que le volume de l’e´chantillon sonde´ n’a pas
e´te´ excite´ par un faisceau de pompe homoge`ne. Par conse´quent, la probabilite´ d’excitation pour
des mole´cules situe´es au centre du point focal et aligne´es paralle`lement a` la polarisation de la
pompe est largement supe´rieure a` 50 %. NB : Nous discuterons plus longuement de ces diffe´rents
moyennages dans la section 3.4.2 page 186.
Observation d’une e´mission stimule´e : Contrairement aux spectres diffe´rentiels mesure´s
pour un de´lai pompe-sonde de 16 ps, nous observons ici un pic positif a` la fre´quence σ54. Ce
pic positif montre qu’une inversion de population a e´te´ re´alise´e dans le syste`me : la population
sur le niveau ν = 5 est supe´rieure a` la population sur le niveau ν = 4. A moins que la dure´e de
vie du niveau 5 soit tre`s infe´rieure a` celles du niveau 4 et des niveaux ν ≥ 6, cette inversion de
population est une preuve de la nature cohe´rente de l’excitation.
Pre´sence d’une population de l’e´tat ν = 7 : Nous mesurons un pic ne´gatif a` la fre´quence
σ87, ce qui te´moigne de la pre´sence d’une population sur l’e´tat ν = 7. Le bruit situe´ a` des
fre´quences plus faibles provient du fait que l’intensite´ du faisceau sonde chute dans cette re´gion
spectrale (voir figure 3.18).
Remarque sur le spectre diffe´rentiel mesure´ pour un de´lai pompe-sonde de 137 ps :
Le spectre diffe´rentiel mesure´ pour un de´lai pompe-sonde de 137 ps montre une transmission
diffe´rentielle positive a` la fre´quence d’absorption du CO dans son e´tat fondamental (voir figure
3.17). Ce signal est supe´rieur au bruit enregistre´ pour les fre´quences voisines : il est donc bien
re´el. De plus, nous retrouvons un signal identique sur d’autres courbes mesure´es dans les meˆmes
conditions. La pre´sence de ce pic positif pourrait e´ventuellement indiquer qu’une faible partie
des mole´cules de CO ont e´te´ dissocie´es par la pompe infrarouge. Compte tenu de l’amplitude
du pic mesure´ (≈ 0.02), cette portion de mole´cules dissocie´es correspondrait environ a` 3 % des
mole´cules totales pre´sentes dans le volume du faisceau de pompe.
L’ensemble de ces re´sultats montre que nous avons excite´ le syste`me de fac¸on tre`s efficace :
nous avons re´ussi a` gravir l’e´chelle vibrationnelle jusqu’au niveau ν = 7 (au moins), en excitant
pre`s de 50 % des mole´cules de CO situe´es dans le volume de l’impulsion de pompe. De plus,
nous mettons en e´vidence une inversion de population entre les niveaux 4 et 5.
3.2.4.2 Le proble`me de l’inte´grale
Le spectre diffe´rentiel repre´sente´ sur la figure 3.17 montre une autre particularite´ inte´ressante.
Il pre´sente un pic positif tre`s important a` la fre´quence de la premie`re transition, ce qui indique
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qu’une grande partie (proche de 50 %) des mole´cules vues par le faisceau pompe ont e´te´ ex-
cite´es. Normalement, cette population excite´e devrait se retrouver sur les niveaux supe´rieurs
de l’e´chelle, si bien que l’on devrait obtenir des pics ne´gatifs d’amplitudes importantes pour les
fre´quences σn+1,n, avec n ≥ 2. Dans le cadre d’un oscillateur faiblement anharmonique, nous
allons montrer ci-dessous que ces pics ne´gatifs devraient exactement compenser le pic positif
obtenu a` la fre´quence σ10, c’est-a`-dire que l’inte´grale du spectre diffe´rentiel devrait eˆtre nulle.
La figure 3.17 montre que ce n’est manifestement pas le cas : nous chercherons donc ensuite a`
interpre´ter ce re´sultat.
Calcul de l’inte´grale du spectre diffe´rentiel dans le cas d’un oscillateur faiblement
harmonique : Le coefficient d’absorption de l’e´chantillon a` la fre´quence σn+1,n s’e´crit :
α(σn+1,n) ∝ |dn+1,n|2 (ρn,n − ρn+1,n+1) (3.8)
ou` dn+1,n est l’e´le´ment de matrice de l’ope´rateur dipoˆle pour la transition |n〉 → |n+ 1〉.
Nous pouvons mode´liser le potentiel auquel est soumis la mole´cule de CO par un potentiel
de Morse [127], qui permet de traduire l’e´quidistance des fre´quences de transition mesure´es
expe´rimentalement (i.e. le fait que σn+2,n+1 − σn+1,n ne de´pende pas de n). Pour un tel poten-
tiel, les e´le´ments de matrice de l’ope´rateur position sont connus de manie`re exacte [128, 129] :
< n|x|n+ 1 >= √n+ 1 1− 2χe
1− 2χe(n+ 1)
√
(1− (2n+ 1)χe)(1− (2n+ 3)χe)
(1− (n+ 1)χe)(1− 3χe) (3.9)
ou` χe traduit l’anharmonicite´ de la vibration : χe ≈ −α/2 ≈ 0.6%. Lorsque χe  1 la relation
pre´ce´dente se simplifie en :
< n|x|n+ 1 >≈ √n+ 1(1 + χen
2
) (3.10)
Compte tenu de la tre`s faible valeur de χe, nous pouvons donc admettre que les e´le´ments de
matrice de l’ope´rateur position sont proportionnels a`
√
n+ 1, comme pour l’oscillateur harmo-
nique. Le dipoˆle dn+1,n est donc aussi proportionnel a`
√
n+ 1, et on a :
α(σn+1,n) ∝ |µ|2 (
√
n+ 1)2(ρn,n − ρn+1,n+1) (3.11)
(ou` µ est le dipoˆle de la transition 0 → 1). Ainsi, la somme des absorptions sur toutes les
transitions de l’e´chelle s’e´crit :∑
n≥0
α(σn+1,n) ∝ |µ|2
∑
n≥0
(n+ 1)(ρn,n − ρn+1,n+1) (3.12)
∝ |µ|2
(∑
n≥0
ρn,n +
∑
n≥0
nρn,n −
∑
n≥0
(n+ 1)ρn+1,n+1
)
(3.13)
∝ |µ|2
∑
n≥0
ρn,n = |µ|2 (3.14)
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De plus, la transmission de la sonde a` la fre´quence σn+1,n s’e´crit :
ln T(σn+1,n) = −α(σn+1,n)L (3.15)
ou` L est l’e´paisseur de l’e´chantillon. L’inte´grale de la courbe du spectre diffe´rentiel est donc :∑
n≥0
∆ ln T(σn+1,n) = −
∑
n≥0
∆α(σn+1,n)L = 0 (3.16)
Cette inte´grale doit donc eˆtre nulle. De manie`re ge´ne´rale, l’e´nergie de la sonde transmise par
l’e´chantillon ne doit pas de´pendre de la re´partition de la population sur les diffe´rents niveaux
d’e´nergie : en particulier, elle doit eˆtre identique que l’e´chantillon ait e´te´ excite´ par la pompe
ou non.
Plusieurs interpre´tations a` la pre´sence d’un inte´grale non-nulle : Contrairement a`
ce qu’indique le calcul pre´ce´dent, l’inte´grale du spectre diffe´rentiel repre´sente´ sur la figure 3.17
n’est manifestement pas nulle. Cela peut s’interpre´ter au moins de trois manie`res diffe´rentes :
– Une premie`re interpre´tation pourrait eˆtre la pre´sence d’une population sur des niveaux
vibrationnels tre`s excite´s (ν ≥ 8). L’intensite´ de la sonde e´tant quasiment nulle aux
fre´quences des transitions correspondantes, la me´thode de de´tection utilise´e ne permet
pas de mettre en e´vidence la pre´sence e´ventuelle d’une population sur ces niveaux. Bien
que l’intensite´ de la pompe soit elle-aussi presque nulle a` ces fre´quences de transition,
la figure 3.13 montre que l’on peut tout de meˆme attendre la pre´sence d’une population
pour des niveaux ν ≥ 8. Cela s’explique par le re´gime d’excitation assez fort dans lequel
nous travaillons.
– Une seconde interpre´tation pourrait eˆtre la dissociation des mole´cules de CO. Plusieurs
e´tudes re´alise´es avec des impulsions excitatrices visibles montrent qu’apre`s dissociation,
les mole´cules de CO migrent en quelques centaines de femtosecondes vers un site appele´
le docking site : leur fre´quence d’absorption se situe alors autour de 2130 cm−1 [130].
Cette absorption est donc en dehors du spectre de la sonde infrarouge. Par conse´quent,
si une part significative des mole´cules de CO excite´es sont dissocie´es, la population dans
l’e´chelle vibrationnelle ne se conserve plus et l’inte´grale n’a plus de raison de s’annuler.
Notons que pour expliquer la courbe de la figure 3.17, il faudrait que 90% des mole´cules
excite´es par la pompe soient dissocie´es.
– La pre´sence d’une inte´grale non-nulle pourrait aussi s’interpre´ter par une anharmonicite´
e´lectrique importante de la vibration, ce qui signifierait que les dipoˆles d’absorption des
diffe´rentes transitions sont tre`s diffe´rents de ceux d’un oscillateur harmonique. En effet,
imaginons par exemple que ces dipoˆles soient identiques pour toutes les transitions de
l’e´chelle : dans ce cas, l’absorption de la vibration aux fre´quences des transitions e´leve´es
serait beaucoup plus faible que pour un oscillateur harmonique ; cela expliquerait pourquoi
les pics ne´gatifs de la figure 3.17 sont si faibles.
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Pour e´tudier la premie`re hypothe`se, nous avons fait varier le de´lai pompe-sonde en cherchant
a` mettre en e´vidence l’apparition d’une population dans le niveaux ν ≤ 7 provenant de la
relaxation d’une population situe´e dans des niveaux plus e´leve´s. La seconde hypothe`se a e´te´
e´tudie´e au cours d’une expe´rience employant une sonde visible de la dissociation, et dont les
re´sultats sont pre´sente´s dans la section 3.3. La troisie`me hypothe`se est e´tudie´e dans la section
3.4.
3.2.5 Re´sultats expe´rimentaux en fonction du de´lai pompe-sonde
Expe´riences re´alise´es : Dans cette section, nous e´tudions l’e´volution des spectres diffe´rentiels
en fonction du de´lai pompe-sonde. Le de´lai pompe-sonde minimal utilise´ dans nos expe´riences
est de 7 ps : pour des de´lais plus courts, les spectres diffe´rentiels mesure´s sont difficilement
exploitables. En effet, nous mesurons les spectres avec une re´solution de 3 cm−1, ce qui cor-
respond a` un de´lai τ maximal de 6 ps entre les deux voies du spectrome`tre par transforme´e
de Fourier. De plus, une portion de l’impulsion de pompe est diffuse´e par l’e´chantillon, et se
superpose a` l’impulsion de sonde mesure´e dans le spectrome`tre. Par conse´quent, de`s que le de´lai
pompe-sonde est infe´rieur a` 6 ps, la pre´sence de cette pompe diffuse´e se traduit par l’apparition
d’oscillations dans le spectre mesure´, ce qui rend la mesure difficilement exploitable (a` moins
de sacrifier la re´solution spectrale...).
Pour chaque de´lai pompe-sonde, nous enregistrons un spectre diffe´rentiel que nous ajustons
par une somme de fonctions gaussiennes centre´es sur les fre´quences d’absorption des diffe´rentes
transitions (qui sont spe´cifie´es dans le tableau 3.14). Nous en de´duisons ainsi la transmission
diffe´rentielle de la sonde aux fre´quences des transitions de l’e´chelle vibrationnelle. Les re´sultats
obtenus sont repre´sente´s sur les figures 3.19, 3.20 et 3.21. Pour chacune de ces figures, l’impulsion
de pompe est identique a` celle utilise´e dans la section 3.2.4 page 163 excepte´ pour la de´rive de
fre´quence qui est de -2000 fs2 pour la figure 3.19 et de -32000 fs2 pour les figures 3.20 et 3.21.
Nous avons aussi repre´sente´ la somme des transmissions diffe´rentielles sur tous les niveaux (cette
courbe est note´e somme, sur les trois figures) : comme les raies d’absorption des diffe´rentes
transitions ont des largeurs identiques, cette somme est proportionnelle a` l’inte´grale des courbes
de spectres diffe´rentiels.
Remarque : Nous retrouvons sur ces trois figures une tendance de´ja` de´crite pre´ce´demment :
le bruit est plus important pour les fre´quences des transitions e´leve´es. Pour cette raison, nous
n’avons pas trace´ les courbes correspondant aux fre´quences σ87.
Relaxation des populations : Tout d’abord, rappelons que la transmission diffe´rentielle a`
la fre´quence σn+1,n est proportionnelle a` la diffe´rence des populations situe´es sur les niveaux
n+1 et n. On ne peut donc pas interpre´ter les courbes des figures 3.19, 3.20 et 3.21 directement
en terme de relaxation des populations. Il faut toutefois faire une exception a` cette re`gle :
le signal non nul mesure´ pour la fre´quence σn+1,n la plus basse (i.e. ou` n est maximum) est
proportionnel a` la population du niveau n, qui est dans ce cas le niveau le plus e´leve´ dont la
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Fig. 3.19 : En bas : Evolution de la transmission diffe´rentielle de l’e´chantillon
aux fre´quences des transitions de l’e´chelle, en fonction du de´lai pompe-sonde. En
haut : somme des transmissions diffe´rentielles mesure´es aux fre´quences σn+1,n avec
n ≤ 7. Cette courbe est donc proportionnelle a` l’inte´grale des spectres diffe´rentiels.
Ces re´sultats sont obtenus pour une impulsion de pompe de de´rive de fre´quence de
-2000 fs2, et d’e´nergie environ 2.2 µJ sur l’e´chantillon. Le spectre de la pompe est
centre´ a` 1915 cm−1 et a une largeur a` mi-hauteur de 180 cm−1. Pour chaque de´lai
pompe-sonde le temps d’acquisition est de 45 minutes.
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Fig. 3.20 : Evolution de la transmission diffe´rentielle de l’e´chantillon aux fre´quences
des transitions de l’e´chelle, en fonction du de´lai pompe-sonde. En haut : somme des
transmissions diffe´rentielles mesure´es aux fre´quences σn+1,n avec n ≤ 8. Cette courbe
est donc proportionnelle a` l’inte´grale des spectres diffe´rentiels. Ces re´sultats sont ob-
tenus pour une impulsion de pompe de de´rive de fre´quence de -32000 fs2, et d’e´nergie
environ 2.2 µJ sur l’e´chantillon. Le spectre de la pompe est centre´ a` 1920 cm−1 et
a une largeur a` mi-hauteur de 170 cm−1. Pour chaque de´lai pompe-sonde le temps
d’acquisition est de 30 minutes.
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Fig. 3.21 : Evolution de la transmission diffe´rentielle de l’e´chantillon aux fre´quences
des transitions de l’e´chelle, en fonction du de´lai pompe-sonde. En haut : somme des
transmissions diffe´rentielles mesure´es aux fre´quences σn+1,n avec n ≤ 8. Cette courbe
est donc proportionnelle a` l’inte´grale des spectres diffe´rentiels. Ces re´sultats sont ob-
tenus pour une impulsion de pompe de de´rive de fre´quence de -32000 fs2, et d’e´nergie
environ 2.2 µJ sur l’e´chantillon. Le spectre de la pompe est centre´ a` 1920 cm−1 et
a une largeur a` mi-hauteur de 170 cm−1. Pour chaque de´lai pompe-sonde le temps
d’acquisition est de 45 minutes.
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population n’est pas nulle. Dans la suite, nous nous inte´resserons majoritairement a` ce type
de signal. Par exemple, observons les figures 3.21 et3.20 : celles-ci montre que les populations
des niveaux 5, 4, 3 et 1 de´croissent successivement, ce qui signifie que la population de chaque
niveau relaxe vers les niveaux infe´rieurs. De plus, le fait que l’ensemble des signaux obtenus aux
fre´quences σn+1,n avec n ≤ 5 pre´sentent un re´gime quasiment stationnaire avant de de´croˆıtre
(i.e. pendant la de´croissance du niveau imme´diatement supe´rieur) indique que la population
de chaque niveau relaxe vers le niveau imme´diatement infe´rieur. Pour un de´lai de 25 ps, les
populations des niveaux 5 et 6 sont nulles, et le restent jusqu’a` un de´lai de 147 ps au moins
(voir figure 3.20). Si on re´alise l’hypothe`se (re´aliste, d’apre`s les re´sultats pre´ce´dents) que les
populations des niveaux n ≥ 8 ne peuvent pas relaxer directement vers les niveaux n ≤ 5, cela
signifie qu’a` partir du de´lai de 25 ps seuls les niveaux n ≤ 5 sont peuple´s. Pourtant, l’inte´grale
du spectre diffe´rentiel n’est pas nulle : cela prouve donc qu’elle n’est pas due a` la pre´sence d’une
population sur des e´tats tre`s excite´s que la sonde ne permet pas de de´tecter. Par conse´quent,
la premie`re hypothe`se formule´e pre´ce´demment quant a` l’origine d’une inte´grale non nulle n’est
pas valable.
Relaxation de l’inte´grale des spectres diffe´rentiels : Les trois figures montrent que
l’inte´grale des spectres diffe´rentiels de´croˆıt rapidement : un ajustement par une fonction ex-
ponentielle donne un temps de de´croissance de 17 ps pour la courbe de la figure 3.19, de 30 ps
pour la courbe de la figure 3.20 et de 12 ps pour la courbe de la figure 3.21. Par conse´quent,
si cette inte´grale traduit une dissociation des mole´cules de CO, celles-ci se recombinent rapide-
ment a` l’atome de Fer (on parle alors de recombinaison ge´mine´e). Pour une de´rive de fre´quence
de -32000 fs2, il semblerait que l’inte´grale ne s’annule pas comple`tement, meˆme pour des de´lais
pompe-sonde tre`s longs de 140 ou 150 ps : nous retrouvons le signal mesure´ au de´lai pompe-
sonde de 137 ps, repre´sente´ sur la figure 3.17 page 163. Cette partie pourrait correspondre a`
une dissociation pour laquelle la mole´cule de CO sort de la poche de l’he`me.
Mesure de la dure´es de vie des niveaux excite´s? Les figures 3.19, 3.20 et 3.21 peuvent
aussi permettre de mesurer les temps de vie des niveaux vibrationnels excite´s. Cependant, il
faut pour cela connaˆıtre l’origine de l’inte´grale non-nulle des spectres diffe´rentiels : en effet, si
cette inte´grale correspond a` des mole´cules de CO qui ont e´te´ dissocie´es, il faut tenir compte
d’une population qui a disparu de l’e´chelle, et qui re´apparaˆıt progressivement avec la chute de
l’inte´grale. Par contre, si l’inte´grale s’interpre`te par une anharmonicite´ e´lectrique de la vibration,
l’ensemble de la population se re´partit dans les diffe´rents niveaux de l’e´chelle vibrationnelle.
Avant de poursuivre l’interpre´tation des diffe´rents spectres diffe´rentiels mesure´s, nous allons
donc pre´senter les expe´riences re´alise´es avec une sonde visible : les re´sultats de ces expe´riences
permettront de de´terminer si la pre´sence d’une inte´grale non-nulle est due a` la dissociation des
mole´cules de CO.
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3.3 Une sonde visible
Dans cette section, nous de´crivons l’expe´rience pompe-sonde infrarouge-visible. Au cours
d’une bre`ve introduction, nous examinerons si l’hypothe`se de la dissociation est une hypothe`se
re´aliste ; nous de´crirons le me´canisme mis en jeu lors d’une e´ventuelle dissociation, puis nous
justifierons le choix d’une sonde visible pour la de´tection de cette dissociation. Ensuite, nous
pre´senterons la mise en œuvre de l’expe´rience, ainsi que les principaux re´sultats obtenus.
3.3.1 Introduction
La dissociation, une hypothe`se re´aliste? La figure 3.22 montre l’allure de la surface de
potentiel de la prote´ine en fonction de deux coordonne´es de re´action : les distances interato-
miques Carbone-Oxyge`ne et Fer-Carbone. Nous avons aussi repre´sente´ l’e´chelle vibrationnelle
de la mole´cule de CO (sche´matise´e en jaune). Nous avons vu dans la section pre´ce´dente que
l’impulsion de pompe permettait de gravir cette e´chelle jusqu’a` un niveau assez e´leve´ (ν ≥ 7).
Cela signifie qu’une e´nergie au moins e´quivalente a` 7 photons infrarouges (a` 1900 cm−1) a e´te´
transmise a` la vibration du CO. Comme cette vibration est fortement couple´e a` la vibration
Fe-C [1], nous pouvons espe´rer qu’une partie de cette e´nergie se transmette a` la vibration Fe-C :
cela signifie qu’on se de´place sur la surface de potentiel suivant la coordonne´e Fe-C (voir figure
3.22). L’e´nergie de liaison de la vibration Fe-C e´tant e´quivalente a` cinq photons infrarouges en-
viron (20 kcal/mol) [131,132], nous pouvons espe´rer la dissocier, de manie`re indirecte. Il existe
cependant une barrie`re d’e´nergie supple´mentaire a` la dissociation, qui n’est pas repre´sente´e sur
la figure 3.22 et qui n’a jamais e´te´ mesure´e pre´cise´ment. Dans l’he´moglobine, des calculs [133]
et des expe´riences [134] indiquent que cette barrie`re est de l’ordre de 30 a` 35 kcal/mol, ce qui
correspond a` 8 photons infrarouges. Comme nous avons montre´ dans la section pre´ce´dente que
le niveau ν = 7 e´tait atteint au cours de l’excitation, l’hypothe`se de la dissociation semble
plausible.
Des expe´riences de dissociation indirecte de ce type ont e´te´ re´alise´es par le groupe de Motzkus
dans les mole´cules de W(CO)6, Mo(CO)6 , Fe(CO)5 et Cr(CO)6 [7,8] : dans ces expe´riences, les
auteurs excitent un mode d’e´longation antisyme´trique de la mole´cule de CO, et parviennent a`
rompre une liaison entre l’atome de me´tal et une mole´cule de CO.
Pourquoi une sonde visible? La figure 3.23 montre le spectre d’absorption de la de´oxy-
he´moglobine (Hb) et la carboxy-he´moglobine (HbCO) dans le visible, entre 500 et 650 nm.
Les absorptions sont celles des niveaux e´lectroniques de l’he`me. Ces courbes montrent que la
dissociation du ligand modifie de fac¸on importante le spectre d’absorption visible de la prote´ine,
ce qui sugge`re l’utilisation d’une sonde visible pour de´tecter la dissociation.
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Fig. 3.22 : Allure de la surface de potentiel de la prote´ine en fonction de distances
interatomiques Carbone-Oxyge`ne et Fer-Carbone. Nous avons aussi sche´matise´ l’exci-
tation de la vibration du CO (fle`ches en traits continus) et le transfert d’e´nergie vers
la liaison Fe-C (fle`che en traits pointille´es).
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Fig. 3.23 : Spectres visibles de Hb et HbCO dans la bande Q.
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3.3.2 Mise en œuvre expe´rimentale
Dans cette section, nous de´crivons la mise en œuvre de l’expe´rience pompe-sonde infrarouge-
visible, dont le sche´ma expe´rimental est repre´sente´ sur la figure 3.24.
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Fig. 3.24 : Sche´ma de l’expe´rience pompe-sonde infrarouge-visible. Nous avons
repre´sente´ en pointille´s le trajet de la sonde infrarouge, qui peut eˆtre utilise´e simul-
tane´ment a` la sonde visible. La sonde visible est un continuum de lumie`re blanche,
dont on se´lectionne une faible bande spectrale autour de 532 nm au moyen du filtre
interfe´rentiel F1 (∆λ = 10 nm). La sonde visible suit ensuite le meˆme trajet que la
sonde infrarouge. Nous mesurons sa transmission diffe´rentielle au moyen d’une pho-
todiode, apre`s transmission par le filtre passe-bande F2, transparent de 300 a` 700 nm
(filtre BG 40 de Schott). Ce sche´ma expe´rimental est de´crit plus en de´tail dans le
corps du texte.
Re´alisation d’une sonde visible : La sonde visible est un continuum de lumie`re blanche
engendre´ de manie`re identique a` celui de l’OPA (voir section 2.1.2.1 page 91): nous focalisons
environ 2 µJ d’un faisceau a` 800 nm dans une lame de saphir d’e´paisseur 1 mm. Nous plac¸ons
une densite´ variable sur trajet du faisceau a` 800 nm, de fac¸on a` re´gler facilement l’e´nergie du
faisceau de pompe du continuum.
Dans HbCO comme dans MbCO, la mole´cule de CO est quasiment perpendiculaire au plan
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de l’he`me (voir la structure de la poche de l’he`me repre´sente´e sur la figure 3 page 4). De plus,
le dipoˆle d’absorption visible est paralle`le au plan de l’he`me tandis que le dipoˆle d’absorption
infrarouge est paralle`le au CO. Nous en de´duisons donc que les faisceaux infrarouge et visible
doivent eˆtre polarise´s perpendiculairement pour que le signal diffe´rentiel visible mesure´ soit
maximal. Dans la configuration actuelle (accord de phase de type II dans l’OPA et de type
I pour la diffe´rence de fre´quences), l’onde infrarouge est polarise´e paralle`lement a` l’onde de
pompe de l’OPA, c’est-a`-dire paralle`lement au faisceau issu du laser Hurricane. Nous plac¸ons
donc une lame λ/2 de fac¸on a` tourner la polarisation de l’onde visible avant la ge´ne´ration du
continuum.
Ajout de la sonde visible dans l’expe´rience pompe-sonde tout-infrarouge : Compte
tenu de l’encombrement du montage expe´rimental au voisinage de l’e´chantillon de HbCO, nous
avons choisi de superposer les sondes visible et infrarouge de manie`re a` utiliser les meˆmes op-
tiques pour les deux faisceaux. Ceux-ci sont combine´s sur la lame de ZnSe qui sert a` pre´lever
la re´fe´rence infrarouge (voir sche´ma expe´rimental figure 3.24) : apre`s re´flexion sur cette lame,
la sonde visible se propage coline´airement a` la sonde infrarouge. Les deux faisceaux sont donc
focalise´s sur l’e´chantillon par la meˆme lentille (L2) en CaF2. Cependant, en raison de l’achro-
matisme de la lentille (et donc de la dispersion d’indice du CaF2 entre les longueurs d’onde de
532 nm et 5 µm), le faisceau visible incident sur la lentille doit eˆtre divergent si l’on veut que les
faisceaux visible et infrarouge soient focalise´s au meˆme endroit. Plus pre´cise´ment, nous avons
calcule´ que le point focal objet du faisceau visible devait eˆtre situe´ environ 40 cm en avant de
la lentille pour que les faisceaux visible et infrarouge soient focalise´s en un meˆme point.
Apre`s transmission par l’e´chantillon, nous se´parons les sondes visible et infrarouge a` l’aide
d’une lame de germanium dispose´e a` une incidence proche de 45◦(voir figure 3.24). Le faisceau
visible est absorbe´ dans la lame, si bien que seul le faisceau infrarouge est transmis : nous mesu-
rons alors son spectre a` l’aide du spectrome`tre par transforme´e de Fourier. Par contre, les deux
faisceaux sont re´fle´chis par la face avant de la lame de germanium : l’utilisation d’une lentille
en BK7 ainsi que d’un filtre passe-bande dans le visible permet d’absorber le faisceau infra-
rouge avant la de´tection de l’onde visible. Ce dispositif permet donc de mesurer la transmission
diffe´rentielle des ondes visible et infrarouge simultane´ment. De plus, il produit automatique-
ment une re´fe´rence visible, qui est simplement le faisceau transmis par la lame en ZnSe servant a`
pre´lever la re´fe´rence infrarouge. Cette re´fe´rence visible permet de re´duire l’effet des fluctuations
d’intensite´ du continuum, et de diminuer le bruit dont est entache´ le signal diffe´rentiel visible.
Superposition spatiale et temporelle de la pompe infrarouge et de la sonde visible :
Avant de mesurer la transmission diffe´rentielle de la sonde visible, nous enregistrons toujours
le spectre diffe´rentiel de la sonde infrarouge : nous ve´rifions ainsi que le spectre de l’impulsion
de pompe est correctement positionne´, que la pompe et la sonde infrarouges sont superpose´es
spatialement et temporellement dans l’e´chantillon, que celui-ci est de bonne qualite´ et qu’il est
positionne´ au point focal des deux faisceaux. Nous re´alisons ensuite la superposition spatiale et
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temporelle des sondes visible et infrarouge, ce qui assure (de manie`re indirecte) que la pompe
infrarouge et la sonde visible sont bien superpose´es.
Superposition spatiale : La superposition spatiale des sondes visible et infrarouge se fait
au moyen d’un diaphragme de diame`tre infe´rieur a` 100 µm. Nous mesurons aussi la taille des
deux faisceaux a` l’aide d’une lame de rasoir : nous obtenons des diame`tres identiques, e´gaux a`
40 µm.
Remarque : Si la taille des faisceaux visible et infrarouge e´tait limite´e par la diffraction,
le faisceau visible devrait eˆtre 10 fois plus petit que le faisceau infrarouge, puisque sa longueur
d’onde est quasiment 10 fois plus faible. Cependant, en faisant varier la position du point focal
objet du faisceau visible, nous n’avons pas re´ussi a` obtenir un faisceau de diame`tre infe´rieur a`
40 µm sur l’e´chantillon. Ceci est duˆ a` l’aberration sphe´rique de la lentille de CaF2. En effet, le
faisceau visible pre´sente un diame`tre assez important sur la lentille (environ 5 a` 10 mm). Si le
rayon dy′ du faisceau au point focal est limite´ par l’aberration sphe´rique de la lentille, celui-ci
s’e´crit dy′ = −aα′3, ou` a est le parame`tre d’aberration sphe´rique de la lentille et α′ l’angle
d’ouverture du faisceau. Pour une lentille simple plan-convexe, le parame`tre a s’e´crit :
a = −f
2
[
1− 1
n2
+
1
(n− 1)2n2
]
(3.17)
ou` f est la focale de la lentille et n son indice de Fresnel a` la longueur d’onde conside´re´e. En
premie`re approximation, la taille de la tache d’aberration sphe´rique est donc inde´pendante de
la longueur d’onde. Pour un faisceau de diame`tre 7 mm sur la lentille, nous calculons un rayon
dy′ = 20µm au point focal. Nous pouvons comparer cette valeur a` la taille de la tache d’Airy,
dont la largeur a` mi-hauteur est d ≈ −λf/D, ou` D est le diame`tre du faisceau sur la lentille 7.
En supposant que les deux faisceaux ont une taille de 7 mm sur la lentille, nous calculons pour
le faisceau infrarouge dIR ≈ 35µm, et pour le faisceau visible dvis ≈ 4µm. Nous en de´duisons
que la taille du faisceau infrarouge dans l’e´chantillon est limite´e a` la fois par la diffraction et
par l’aberration sphe´rique, tandis que la taille du faisceau visible est limite´e essentiellement par
les aberrations. Pour diminuer cette taille, il faudrait diminuer la taille du faisceau visible sur
la lentille.
Superposition temporelle : Nous re´alisons tout d’abord la superposition temporelle de la
sonde infrarouge et de l’onde de pompe du continuum (a` 800 nm). Pour cela, nous re´utilisons le
cristal de GaAs employe´ pour la superposition spatiale et temporelle des faisceaux infrarouges.
Nous mesurons l’intensite´ de l’onde infrarouge transmise par le cristal en pre´sence de l’onde
visible, en fonction du de´lai entre les deux impulsions. L’onde a` 800 nm est absorbe´e dans le
cristal et cre´e des porteurs libres sur la bande de conduction. Lorsque l’impulsion infrarouge
arrive apre`s l’onde visible, celle-ci est absorbe´e par les porteurs libres et sa transmission diminue.
Comme les porteurs libres restent pendant plusieurs centaines de picosecondes sur la bande de
conduction, le signal de transmission de l’onde infrarouge en fonction du de´lai visible-infrarouge
a la forme d’un e´chelon dont le temps de monte´e est limite´ par la dure´e des deux impulsions.
7. Habituellement, on calcule plutoˆt le rayon a` 1/e2. Pour un faisceau gaussien, celui-ci est a` peu de chose
pre`s e´gal a` sa largeur a` mi-hauteur.
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Toutefois, ce signal ne donne donc pas directement la superposition temporelle entre la partie
a` 500 nm du continuum et l’onde infrarouge. Il permet simplement une connaissance grossie`re
(a` quelques centaines de femtosecondes pre`s) de ce de´lai nul. La connaissance pre´cise du de´lai
nul se fait directement par la mesure de la transmission diffe´rentielle de la sonde visible dans
l’e´chantillon d’he´moglobine.
Mesure du spectre de la sonde? Il serait tre`s inte´ressant de mesurer la transmission
diffe´rentielle de l’e´chantillon a` toutes les longueurs d’ondes comprises entre 500 et 650 nm. En
effet, la figure 3.23 montre que la dissociation du CO pre´sente une signature spectrale assez
caracte´ristique dans ce domaine de longueurs d’onde. Cependant, l’acquisition d’un spectre
diffe´rentiel complet ne´cessite un spectrome`tre visible fonctionnant a` la cadence de 1 kHz, qui
n’est pas encore disponible. Pour les expe´riences pre´sente´es ici, nous avons se´lectionne´ un do-
maine spectral e´troit autour de 530 nm au moyen d’un filtre interfe´rentiel (ce domaine spectral
est repre´sente´ par un rectangle vert sur la figure 3.23). La figure 3.23 montre que l’absorption
de HbCO est supe´rieure a` celle de Hb autour de 530 nm. Si des mole´cules de CO sont dissocie´es,
nous nous attendons donc a` observer une augmentation de la transmission diffe´rentielle de la
sonde visible.
3.3.3 Re´sultats expe´rimentaux
Les re´sultats expe´rimentaux apparaissent sur la figure 3.25, pour les trois impulsions de
pompe de de´rive de fre´quence +6000 fs2, -6000 fs2 et -32000 fs2 de´crites dans la section 3.2.2
page 155.
Nous pouvons isoler trois feneˆtres temporelles pre´sentant des signaux tre`s diffe´rents. La
premie`re d’entre elle concerne les de´lais pompe-sonde supe´rieurs a` 40 ps. Dans cette plage
temporelle, nous observons un signal positif, constant et inde´pendant de la de´rive de fre´quence
de l’impulsion. Des expe´riences comple´mentaires montrent que ce signal ne de´pend pas non plus
de la fre´quence centrale des impulsions de pompe infrarouges : nous mesurons un signal identique
pour des impulsions centre´es a` 1700 cm−1 et a` 2100 cm−1. En re´alite´, ce signal ne de´pend que
de l’e´nergie des impulsions (et pre´sente une variation line´aire en fonction de cette e´nergie). Par
conse´quent, nous en de´duisons qu’il n’est pas lie´ a` l’ascension vibrationnelle. Cependant, son
origine reste inexplique´e.
La seconde plage temporelle correspond a` un de´lai pompe-sonde compris entre 5 et 40 ps.
Elle montre un signal de´pendant de la de´rive de fre´quence de l’impulsion : pour une de´rive
de fre´quence positive, nous mesurons un signal identique a` celui observe´ a` des de´lais plus
longs ; pour une de´rive de fre´quence ne´gative, par contre, nous mesurons une augmentation
de la transmission diffe´rentielle de la sonde, qui est d’autant plus importante que la de´rive de
fre´quence est e´leve´e (en valeur absolue). Ce signal peut donc correspondre a` une dissociation des
mole´cules de CO suivie d’une recombinaison ge´mine´e. Cependant, son amplitude est tre`s faible
et ne permet pas d’expliquer la totalite´ de l’inte´grale des spectres diffe´rentiels infrarouges. Plus
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Fig. 3.25 : Transmission diffe´rentielle de la sonde visible (a` 530 nm) en fonction
du de´lai pompe-sonde, pour trois valeurs de la de´rive de fre´quence de l’impulsion de
pompe (+6000 fs2, -6000 fs2 et -32000 fs2). Les autres parame`tres de cette impulsion
sont identiques a` ceux utilise´s pour la figure 3.12 page 157.
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pre´cise´ment, compte tenu de la transmission du filtre interfe´rentiel utilise´ et du spectre visible de
notre e´chantillon, nous calculons que ce signal diffe´rentiel peut s’interpre´ter par la dissociation
de 2 % (au maximum) des mole´cules de CO pre´sentes dans le volume de l’e´chantillon excite´
par la pompe.
Enfin, la troisie`me feneˆtre temporelle correspond a` des de´lais pompe sonde compris entre -1
et 5 ps. Elle montre une absorption induite de l’e´chantillon relativement importante et qui varie
avec la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Pour identifier l’origine de ce signal ne´gatif, il faudrait
calculer les perturbations induites par la vibration du ligand sur les niveaux e´lectroniques de
l’he`me. De plus, il serait inte´ressant de connaˆıtre l’e´volution de ce signal diffe´rentiel en fonction
de la longueur d’onde visible pour de´terminer, par exemple, s’il est toujours du signe oppose´
au signal attendu pour la dissociation.
Remarque : Pour les de´lais pompe-sonde ne´gatifs, nous mesurons un signal ne´gatif inde´-
pendant de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Celui-ci est plus faible que le signal positif
mesure´ aux longs de´lais (supe´rieurs a` 50 ps) mais il reste significatif. L’expe´rience montre qu’il
disparaˆıt si l’on fait tourner l’e´chantillon suffisamment rapidement pour que le volume excite´
par le faisceau pompe soit renouvele´ entre chaque tir laser. Nous en de´duisons donc que ce
signal ne´gatif est duˆ a` l’impulsion de pompe pre´ce´dente (qui vient 1 ms avant). Il repre´sente en
quelque sorte un signal pompe sonde avec un de´lai e´gal a` une milliseconde.
En conclusion, il est possible qu’une faible partie des mole´cules de CO (2 % environ) aient
e´te´ dissocie´es par l’impulsion de pompe, et se recombinent rapidement en une dizaine de picose-
condes. Pour confirmer cette interpre´tation, il faudrait mesurer la transmission diffe´rentielle de
l’e´chantillon sur la totalite´ du spectre visible, pour la comparer a` la signature tre`s caracte´ristique
de la dissociation. Il est possible aussi que certaines mole´cules soient suffisament excite´es pour
sortir de la poche de l’he`me, mais cela concernerait alors une population tre`s faible (infe´rieure
a` 0.5 %) que l’on ne peut pas de´tecter ici. Quoiqu’il en soit, cette expe´rience montre que la
majeure partie de l’inte´grale non-nulle des spectres diffe´rentiels ne peut pas s’expliquer par la
dissociation des mole´cules de CO.
3.4 Retour a` l’expe´rience tout-infrarouge
Dans cette section, nous interpre´tons les re´sultats de l’expe´rience pompe-sonde tout-
infrarouge sachant que l’inte´grale non-nulle des spectres diffe´rentiels n’est pas due a` la dissocia-
tion des mole´cules de CO. Dans une premie`re partie nous examinerons l’hypothe`se d’une anhar-
monicite´ e´lectrique de la vibration, et nous essayerons de de´terminer les dipoˆles des diffe´rentes
transitions. Ensuite, nous utiliserons les re´sultats obtenus en fonction du de´lai pompe-sonde
pour de´terminer les temps de vie des niveaux excite´s. Enfin, nous re´aliserons des simulations
des expe´riences pre´sente´es dans la section 3.2. Pour cela, nous ferons un calcul tenant compte
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des diffe´rentes inhomoge´ne´ite´s de l’excitation (dues en particulier a` la distribution angulaire
des mole´cules de CO et aux dimensions identiques des faisceaux de pompe et de sonde).
3.4.1 Interpre´tation des re´sultats expe´rimentaux obtenus dans la
section 3.2
3.4.1.1 Anharmonicite´ e´lectrique de la vibration
Dans cette section, nous nous plac¸ons dans l’hypothe`se ou` l’inte´grale non-nulle des spectres
diffe´rentiels est due a` une anharmonicite´ e´lectrique importante de la vibration : cela signifie
que le dipoˆle du CO ne varie pas line´airement avec la distance entre les atomes de carbone et
d’oxyge`ne, et par conse´quent que les dipoˆles de transition dn+1,n ne sont pas proportionnels a`√
n+ 1. Nous pouvons alors utiliser les re´sultats expe´rimentaux pre´sente´s dans la section 3.2
pour essayer de de´terminer ces dipoˆles de transition.
Proce´dure utilise´e pour la mesure des dipoˆles de transition : Chaque spectre diffe´ren-
tiel mesure´ impose une relation entre les dipoˆles d’absorption des diffe´rentes transitions. Cette
relation de´coule de la conservation de la population dans l’e´chelle vibrationnelle, et remplace
en quelque sorte la condition de l’inte´grale nulle obtenue dans le cas d’un oscillateur faiblement
anharmonique. Explicitons plus pre´cise´ment cette condition.
Nous avons de´ja` e´tabli la relation :∑
n≥0
(
√
n+ 1)2 ∆(ρn,n − ρn+1,n+1) = 0 (3.18)
Par conse´quent, nous pouvons e´crire :
∑
n≥0
(dn+1,n)
2 ∆(ρn,n − ρn+1,n+1)
(√
n+ 1
dn+1,n
)2
= 0 (3.19)
i.e.
∑
n≥0
∆ lnT(σn+1,n)
(√
n+ 1
dn+1,n
)2
= 0 (3.20)
Le premier terme (∆ ln T(σn+1,n)) repre´sente la valeur de la transmission diffe´rentielle de la
sonde aux fre´quences des transitions, tandis que le second terme
(√
n+ 1/dn+1,n
)2
est une
mesure du rapport entre les dipoˆles d’un oscillateur harmonique et ceux de la vibration e´tudie´e.
Chaque spectre diffe´rentiel permet d’obtenir une relation du type de l’e´quation 3.20, ou` les
inconnues sont les termes
(√
n+ 1/dn+1,n
)2
.
Nous cherchons a` mesurer les dipoˆles des 8 premie`res transitions de l’e´chelle. Pour cela,
nous pouvons utiliser 8 spectres diffe´rentiels enregistre´s dans des conditions expe´rimentales
diffe´rentes : nous obtenons ainsi un syste`me de 8 e´quations (du type de l’e´quation 3.20) a` 8
inconnues. Nous pouvons aussi utiliser un tre`s grand nombre (N) de spectres diffe´rentiels : nous
obtenons alors un syste`me line´aire de N e´quations a` 8 inconnues. Ce syste`me e´tant surde´termine´,
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nous pouvons rechercher quels sont les dipoˆles qui satisfont le mieux a` ce syste`me : cela revient
donc a` re´aliser ainsi un ajustement des donne´es expe´rimentales par un ensemble de 8 dipoˆles
de transition.
Re´sultat : Le re´sultat obtenu est assez de´cevant : nous ne trouvons aucun ensemble de dipoˆles
qui puisse satisfaire a` tous les spectres diffe´rentiels mesure´s, y compris lorsque nous nous limitons
a` des spectres pour lesquels seuls les trois premiers niveaux sont peuple´s. Nous concluons donc
que le bruit pre´sent dans les spectres mesure´s est trop important pour pouvoir obtenir les
dipoˆles avec une bonne pre´cision. Comme nous l’avons de´ja` mentionne´ plusieurs fois, ce bruit
est notamment tre`s important pour les niveaux vibrationnels e´leve´s (c’est ce que montrent par
exemple les figures 3.12 et 3.17). L’e´tude re´alise´e indique ne´anmoins que les dipoˆles sont assez
proches de ceux de l’oscillateur harmonique pour les transitions les plus basses de l’e´chelle,
et qu’ils sont plus faibles que ceux de l’oscillateur harmonique pour les transitions e´leve´es.
Cette tendance apparaˆıt aussi au travers des spectres diffe´rentiels des figures 3.12 et 3.17. En
effet, nous pouvons interpre´ter ces spectres diffe´rentiels en utilisant leur inte´grale comme un
indicateur de l’anharmonicite´ de la vibration. Nous avons repre´sente´ sur la figure 3.26 la valeur
de l’inte´grale de chacun des 4 spectres diffe´rentiels mesure´s (en pourcentage de l’inte´grale du pic
positif obtenu a` la fre´quence σ10), ainsi que le nombre de niveaux peuple´s dans chaque cas. Les
re´sultats montrent tre`s clairement que plus le nombre de niveaux peuple´s est important, plus
l’inte´grale est e´leve´e. Pour la premie`re courbe, pour laquelle seuls les niveaux ν ≤ 3 sont peuple´s,
l’inte´grale est seulement e´gale a` 8 % : cela montre que les dipoˆles des trois premie`res transitions
sont peu diffe´rents de ceux de l’oscillateur harmonique. Par contre, le fait que cette inte´grale
augmente quand le nombre de niveaux peuple´s augmente montre que les dipoˆles de transition
pour les niveaux e´leve´s s’e´cartent tre`s largement de la loi en
√
n+ 1. Cette tendance se retrouve
aussi sur les re´sultats obtenus en fonction du de´lai pompe-sonde. En effet, la figure 3.21 page 171
montre que l’inte´grale de´croit beaucoup plus vite que l’amplitude du pic positif obtenu a` la
fre´quence σ10 : la` encore, plus le nombre de niveaux peuple´s est important et plus l’inte´grale est
e´leve´e.
Pour obtenir une mesure pre´cise des dipoˆles, il faudrait faire l’acquisition des spectres
diffe´rentiels avec un rapport signal sur bruit plus e´leve´. Pour cela, il faudrait soit utiliser une
sonde plus large spectralement que la pompe (ou dont le spectre est de´cale´ vers les basses
fre´quences), soit utiliser un spectrome`tre permettant des mesures avec un meilleur rapport
signal sur bruit.
3.4.1.2 Temps de vie des premiers niveaux excite´s
Principe de la mesure : Pour mesurer les temps de vie des niveaux excite´s, nous utilisons
les courbes d’e´volution de la transmission diffe´rentielle du syste`me en fonction du de´lai pompe-
sonde (figures 3.19, 3.20 et 3.21 page 171). Plus pre´cise´ment, pour mesurer le temps de vie du
niveau n nous utilisons la courbe de transmission diffe´rentielle a` la fre´quence σn+1,n sur une
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Fig. 3.26 : Inte´grales des spectres diffe´rentiels pre´sente´s sur les figures 3.12 et 3.17.
τ repre´sente le de´lai pompe-sonde et ϕ la de´rive de fre´quence des faisceaux infra-
rouges. La troisie`me colonne donne les niveaux peuple´s apre`s l’excitation, tandis que
la quatrie`me colonne repre´sente le rapport entre l’inte´grale du spectre diffe´rentiel et
l’inte´grale du pic positif obtenu a` la fre´quence σ10.
plage temporelle pour laquelle tous les niveaux supe´rieurs a` n sont vides 8. En effet, dans ces
conditions la transmission diffe´rentielle conside´re´e est proportionnelle a` la population du niveau
n, dont on peut facilement mesurer le temps de de´croissance. Par exemple, pour la figure 3.19,
l’e´volution de la transmission diffe´rentielle aux fre´quences σ10 et σ21 pour les de´lais supe´rieurs
a` 57 ps permet de connaˆıtre le temps de vie du niveau 1, puisque seuls les niveaux 0 et 1 sont
peuple´s pendant cette plage temporelle.
Pour mesurer le temps de vie du niveau 1, nous utilisons les transmissions diffe´rentielles aux
fre´quences σ10 et σ21 des figures 3.19 et 3.20. Le temps de vie du niveau 2 (resp. 3 ) est de´termine´
graˆce aux transmissions diffe´rentielles a` la fre´quence σ32 (resp. σ43) des meˆmes figures. Nous ne
pouvons pas de´terminer les temps de vie des niveaux plus e´leve´s en raison du bruit pre´sent sur
les courbes de transmission diffe´rentielle aux fre´quences plus basses.
Re´sultats : Nous avons reporte´ sur la figure 3.27 les transmissions diffe´rentielles de la figure
3.19 aux fre´quences σ10, σ21 et σ32. Les figures 3.20 et 3.21 correspondent a` des impulsions de
pompe identiques : nous avons regroupe´ leurs courbes (aux fre´quences σ10, σ21, σ32 et σ43) sur
la figure 3.28. En re´alisant des ajustements par des fonctions exponentielles de´croissantes de
toutes les courbes des figures 3.27 et 3.28 sur les plages temporelles pertinentes, nous obtenons
8. Pour le niveau 1, nous pouvons utiliser a` la fois la transmission diffe´rentielle a` la fre´quence σ10 et σ21.
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les temps de relaxation :
T10 = 25± 3 ps , T21 = 15± 3 ps et T32 = 12± 4 ps (3.21)
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Fig. 3.27 : Mesure des temps de vie des deux premiers niveaux excite´s. Nous
avons reporte´ sur cette figure les transmissions diffe´rentielles repre´sente´es sur la fi-
gure 3.19 page 169 pour les fre´quences σ10, σ21 et σ32 (carre´s). Les lignes continues
sont des fonctions exponentielles qui pre´sentent des temps de de´croissance de 25 ps
pour les fre´quences σ10 et σ21, et de 15 ps pour la fre´quence σ32.
Confrontation avec des re´sultats de la litte´rature : Nous mesurons des temps de re-
laxation d’autant plus courts que les niveaux sont e´leve´s. Les travaux re´alise´s par le groupe
de Heilweil par une technique similaire mettent en e´vidence une tendance identique dans la
mole´cule de W(CO)6 [5], ou` les temps de vie sont de : T10 = 140 ps, T21 = 70 ps et T32 =
35 ps. De plus, les temps de relaxation mesure´s dans notre expe´rience suivent grossie`rement
la loi attendue pour un oscillateur harmonique couple´ line´airement a` un bain thermique [135],
pour lequel le temps de vie Tn+1,n est inversement proportionnel a` n+ 1.
Notons aussi que le temps de vie du premier niveau est compatible avec les mesures re´alise´es
par le groupe de Hochstrasser en re´gime perturbatif. En effet, une premie`re mesure re´alise´e en
1995 donne un temps de vie de 18 ps [1] (voir aussi figure 3.16) tandis qu’une seconde mesure
(en 1998) donne un temps de vie de 25 ps [136].
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Fig. 3.28 : Mesure des temps de vie des trois premiers niveaux excite´s. Nous avons
reporte´ sur cette figure les transmissions diffe´rentielles repre´sente´es sur la figure 3.20
(carre´s) et sur la figure 3.21 (cercles) pour les fre´quences σ10, σ21, σ32 et σ43. Les lignes
continues sont des fonctions exponentielles qui pre´sentent des temps de de´croissance
de 25 ps pour les fre´quences σ10 et σ21, de 15 ps pour la fre´quence σ32, et de 12 ps
pour la fre´quence σ43.
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3.4.2 Simulations des diffe´rents re´sultats expe´rimentaux
Dans cette section, nous cherchons a` simuler les spectres diffe´rentiels mesure´s expe´rimenta-
lement. Pour cela, nous employons l’outil introduit dans la section 1.1 page 8, qui permet de
calculer nume´riquement la population dans les e´tats d’une e´chelle anharmonique apre`s excita-
tion par une impulsion a` de´rive de fre´quence. Cependant, a` ce stade le mode`le ne prend pas en
compte les inhomoge´ne´ite´s de l’excitation (dues notamment au profil spatial de l’impulsion de
pompe et a` la distribution angulaire des mole´cules de CO). Dans une premie`re e´tape, nous allons
donc introduire ces facteurs d’inhomoge´ne´ite´ dans le programme, en comparant l’importance
de chacun des termes introduit. Ensuite, nous simulerons les spectres diffe´rentiels mesure´s pour
les de´lais pompe-sonde de 7 et 16 ps (pre´sente´s sur les figures 3.12 et 3.17). Enfin, nous calcu-
lerons la population dans les diffe´rents e´tats de l’e´chelle en fonction de la de´rive de fre´quence
des impulsions excitatrices, pour de´terminer si celles-ci pre´sentent les oscillations mentionne´es
dans la section 1.4.2.2.
3.4.2.1 Introduction des inhomoge´ne´ite´s dans le programme de simulation
L’excitation de chaque mole´cule de CO pre´sente dans le volume de l’impulsion de pompe
de´pend de plusieurs parame`tres :
– Elle de´pend tout d’abord de l’angle entre le dipoˆle de la mole´cule et la polarisation de
l’impulsion de pompe. En effet, les mole´cules oriente´es paralle`lement a` cette polarisation
seront excite´es de la manie`re la plus efficace possible, tandis que les mole´cules oriente´es
perpendiculairement ne seront pas du tout excite´es.
– L’excitation de chaque mole´cule de CO de´pend aussi de sa position dans le profil spatial
du faisceau de pompe : les mole´cules situe´es au centre du faisceau seront excite´es plus
efficacement que les mole´cules situe´es au bord du faisceau ; cependant, comme la pompe
et la sonde ont la meˆme taille (pour les expe´riences re´alise´es ici), ces deux types de
mole´cules participeront au signal diffe´rentiel mesure´.
– L’excitation de´pend aussi de la position de la mole´cule de CO suivant un axe longitudinal.
En effet, la puissance de l’impulsion de pompe diminue au cours de sa propagation dans
l’e´chantillon, notamment a` cause de l’absorption des mole´cules de D2O.
Re´sultat : Soit s(Ip,σ) le signal diffe´rentiel mesure´ par la sonde dans le cas ou` toutes les
mole´cules de CO seraient oriente´es paralle`lement a` la polarisation de la pompe (et de la sonde),
et ou` le volume sonde´ serait excite´ de manie`re homoge`ne par une impulsion de pompe d’in-
tensite´ Ip. Le calcul du signal diffe´rentiel re´sultant du moyennage sur toutes les orientations
des mole´cules de CO, sur le profil spatial de l’impulsion de pompe ainsi que sur l’e´paisseur de
l’e´chantillon est re´alise´ dans l’annexe D. Ce calcul suppose que la pompe et la sonde ont un profil
spatial gaussien et des tailles identiques, et que le coefficient d’absorption de l’e´chantillon (hors
mole´cules de CO) est inde´pendant de la fre´quence. Nous notons α0 ce coefficient d’absorption
et L l’e´paisseur de l’e´chantillon.
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En tenant compte des trois sources d’inhomoge´ne´ite´s pre´ce´demment cite´es, nous montrons
que le signal diffe´rentiel moyenne´ si(Ip,σ) mesure´ a` la fre´quence σ et pour une intensite´ de
pompe Ip s’e´crit :
si(Ip,σ) =
∫ 1
0
dη s(ηIp,σ) g(η) (3.22)
avec
si η ≤ e−α0L g(η) = 3
α0L
[
eα0L − 1− 2
3
√
η
(
e3α0L/2 − 1)] (3.23)
si η ≥ e−α0L g(η) = 3
α0L
[
1
3η
− 1 + 2
3
√
η
]
(3.24)
La relation 3.22 signifie que toutes les intensite´s effectives de pompe I = ηIp, avec 0 ≤ η ≤ 1
participent au signal diffe´rentiel moyen mesure´ par la sonde. Chaque signal diffe´rentiel calcule´
dans le cas d’une intensite´ de pompe homoge`ne e´gale a` I = ηIp est ponde´re´ par une fonction g(η),
traduisant la distribution d’intensite´ effective due au moyennage. L’allure de cette fonction g
permet de de´terminer quelle est la contribution de chaque intensite´ au signal re´ellement mesure´
par la sonde.
Effet de chaque source de moyennage : Pour comparer l’effet de chaque source de moyen-
nage, nous calculons la distribution d’intensite´ g(η) associe´e a` chaque type d’inhomoge´ne´ite´.
Tout d’abord, nous calculons la fonction gθ,r obtenue en ne´gligeant l’absorption longitudinale
de la pompe (i.e. en supposant que α0 ≈ 0). Dans ce cas, nous obtenons simplement :
gθ,r(η) = 3(1−√η) (3.25)
Nous calculons ensuite la distribution d’intensite´ gθ associe´e uniquement au moyennage
angulaire sur toutes les orientations possibles des mole´cules de CO :
gθ(η) =
3
2
√
η (3.26)
Enfin, nous calculons la distribution d’intensite´ gr associe´e uniquement a` l’inhomoge´ne´ite´
spatiale du faisceau pompe :
gr(η) = 1 (3.27)
Les fonctions g, gθ,r, gθ et gr sont repre´sente´es sur la figure 3.30.
Cette figure montre que si l’on tient compte a` la fois du moyennage sur l’orientation des
mole´cules et sur le profil spatial de l’impulsion de pompe, les faibles intensite´s contribuent plus
au signal diffe´rentiel que les fortes intensite´s. L’effet du moyennage est donc beaucoup plus
se´ve`re que si l’on tient compte uniquement de l’une ou l’autre de ces inhomoge´ne´ite´s. Nous
discuterons dans la section 3.4.2.3 plus pre´cise´ment de l’effet de chacune de ces inhomoge´ne´ite´s,
pour pre´voir quels seraient les signaux mesure´s dans un cristal de prote´ines ainsi que dans une
situation ou` une sonde serait beaucoup plus petite que la pompe.
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Fig. 3.29 : Allure des distributions d’intensite´s g, gθ,r, gθ et gr. Pour le calcul de la
fonction g, nous avons choisi un facteur de transmission e−α0L = 0.6, ce qui correspond
approximativement aux conditions expe´rimentales.
Effet de l’absorption longitudinale de la pompe Sur la figure 3.30, nous avons repre´sente´
les distributions d’intensite´s g(η) et gθ,r(η/0.8)/0.8 dans le cas ou` la facteur de transmission de
l’e´chantillon e−α0L = 0.6. La figure montre que ces deux fonctions sont tre`s proches l’une de
l’autre. Par conse´quent, le signal diffe´rentiel moyenne´ peut s’e´crire :
si(Ip,σ) =
∫ 1
0
dη s(ηIp,σ) g(η) (3.28)
≈
∫ 1
0
dη
0.8
s(ηIp,σ) gθ,r(η/0.8) (3.29)
≈
∫ 1
0
dζ s(ζ ∗ 0.8Ip,σ) gθ,r(ζ) (3.30)
On peut donc calculer le signal diffe´rentiel si(Ip,σ) en moyennant uniquement sur le profil
spatial de pompe et sur les orientations des mole´cules de CO, et en prenant une intensite´ de
pompe e´gale a` 80 % de l’intensite´ de pompe incidente sur l’e´chantillon. Puisque l’e´chantillon
absorbe 60 % du faisceau infrarouge, cela revient a` prendre l’intensite´ de pompe au milieu de
l’e´chantillon.
Dans la suite, nous utiliserons donc la distribution d’intensite´ gθ,r(η) = 3(1 − √η), qui
pre´sente une expression beaucoup plus simple que la fonction g(η). L’intensite´ de pompe
conside´re´e sera l’intensite´ au milieu de l’e´chantillon et non au de´but de l’e´chantillon.
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Fig. 3.30 : Distributions d’intensite´ g(η) et gθ,r(η/0.8)/0.8. La fonction g est calcule´e
pour un facteur de transmission e−α0L = 0.6. La fonction gθ,r(η/0.8) a e´te´ normalise´e
(par le facteur 1/0.8) de manie`re a` obtenir une inte´grale identique pour les deux
courbes.
3.4.2.2 Simulations des re´sultats obtenus au de´lai de 16 ps pour diffe´rentes valeurs
de la de´rive de fre´quence
Munis de la distribution d’intensite´ gθ,r(η), nous pouvons simuler nos re´sultats expe´rimentaux
en tenant compte des diffe´rentes sources d’inhomoge´ne´ite´ de l’excitation. Cependant, plusieurs
parame`tres de la vibration du CO ne´cessaires a` ces simulations restent inconnus. En particu-
lier, nous ne connaissons ni les dipoˆles de transition, ni les temps de vie des niveaux ν > 3.
En ce qui concerne les dipoˆles de transition, nous ferons les calculs avec des dipoˆles constants
et avec des dipoˆles en
√
n : cela permettra de de´terminer quel type de dipoˆles correspond le
mieux aux re´sultats expe´rimentaux. De plus, nous ferons l’hypothe`se que les temps de vie
des niveaux excite´s e´voluent en 1/n, c’est-a`-dire qu’ils suivent la loi attendue pour un os-
cillateur harmonique couple´ line´airement a` un bain thermique [135]. Nous supposerons aussi
que les temps de de´phasage sont identiques pour toutes les transitions, et que l’anharmonicite´
des fre´quences est constante : ces deux hypothe`ses sont ve´rifie´es expe´rimentalement pour les
7 premie`res transitions. La surface de l’impulsion excitatrice est un parame`tre ajustable de
la simulation : nous choisirons la valeur de la surface qui permet de retrouver par le calcul la
transmission diffe´rentielle mesure´e expe´rimentalement a` la fre´quence σ10.
Dans cette section, nous simulons les spectres diffe´rentiels mesure´s expe´rimentalement pour
les de´lais de 7 et 16 ps (voir figures 3.12 et 3.17). Les re´sultats de ces simulations sont pre´sente´s
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sur les figures 3.31 et 3.32.
Les simulations correspondant a` une de´rive de fre´quence de -32000 fs2 (pour les de´lais de 7
et 16 ps) montrent que les dipoˆles constants ne permettent pas d’expliquer l’allure des spectres
diffe´rentiels mesure´s. Notamment, aucune population n’est attendue sur les niveaux ν > 3,
dans les deux cas, alors que l’expe´rience de´montre la pre´sence d’une population jusque dans le
niveau ν = 6. Notons toutefois que des simulations re´alise´es avec des dipoˆles constants ainsi
que des temps de vie constants pour tous les niveaux permettent d’obtenir des populations non
nulles dans les niveaux 4 et 5. Cependant meˆme dans ce cas l’excitation reste moins efficace
que ce que de´montre l’expe´rience, et de plus nous avons montre´ que les temps de vie des trois
premiers niveaux ne sont pas identiques... De manie`re ge´ne´rale, les courbes pre´sente´es sur les
figures 3.31 et 3.32 montrent donc que les dipoˆles en
√
n donnent des re´sultats plus proches des
re´sultats expe´rimentaux. En particulier l’allure des spectres diffe´rentiels est relativement bien
rendue.
Ces figures permettent aussi d’e´valuer la surface de l’impulsion excitatrice. Nous obtenons
des valeurs assez similaires pour les deux types de dipoˆles : 0.9 pi dans le cas des dipoˆles en
√
n,
et de 0.95 pi dans le cas des dipoˆles constants.
3.4.2.3 Signal attendu dans un cristal de prote´ines et dans le cas d’une intensite´
de pompe spatialement homoge`ne
Nous cherchons ici a` de´terminer l’effet de chacun des deux moyennages identifie´s plus haut
inde´pendamment l’un de l’autre. Pour cela, nous re´alisons des calculs similaires a` ceux de la
figure 3.32, pour diffe´rentes distributions d’intensite´ (voir figure 3.33).
Moyennage sur le profil spatial du faisceau de pompe : La courbe (a) est le re´sultat
du calcul tenant compte des deux types de moyennage. Les courbes (b) et (c) correspondent
a` un faisceau de pompe homoge`ne : pour la courbe (c), l’intensite´ du faisceau est la meˆme
que pour la courbe (a), tandis que pour la courbe (b) elle est 4 fois plus faible. La courbe
(b) correspond donc a` une situation ou` on aurait augmente´ le diame`tre du faisceau de pompe
d’un facteur 2, tandis que la courbe (c) correspond a` une situation ou` on aurait re´duit la
taille du faisceau sonde. La comparaison des courbes (a) et (b) montre que l’augmentation
de la taille du faisceau pompe conduit a` une excitation beaucoup moins efficace du syste`me :
l’e´limination du moyennage sur le profil spatial du faisceau n’est pas suffisante pour compenser
la perte d’intensite´ due a` l’augmentation de la taille du faisceau. Par contre, comme on s’y
attend, la diminution de la taille du faisceau sonde conduit a` des signaux diffe´rentiels plus
importants. Cependant, compte tenu de l’encombrement des diffe´rentes optiques, cette situation
est difficilement re´alisable dans l’expe´rience. La comparaison des courbes (a) et (b) justifie donc
a posteriori le choix de diame`tres de faisceaux identiques pour la pompe et la sonde.
Moyennage sur toutes les orientations possibles des mole´cules de CO : La courbe
(d) correspond a` une situation ou` toutes les mole´cules de CO sont oriente´es paralle`lement a`
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Fig. 3.31 : Spectres diffe´rentiels a` un de´lai pompe-sonde de 16 ps pour diffe´rentes
valeurs de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Pour chaque valeur de la de´rive
de fre´quence, nous avons repre´sente´ trois courbes : le re´sultat de la simulation qui
tient compte de dipoˆles constants (en haut), le re´sultat de la simulation qui tient
compte de dipoˆles e´voluant en
√
n (au milieu) et la mesure expe´rimentale (en bas).
Les simulations sont re´alise´es dans une e´chelle a` 14 niveaux d’e´nergie d’anharmonicite´
α=-1.28 %. Le spectre des impulsions infrarouges est centre´ a` 1890 cm−1 et a une
largeur a` mi-hauteur de 170 cm−1. La surface de l’impulsion de pompe est de 0.9 pi
dans le cas des dipoˆles en
√
n, et de 0.95 pi dans le cas des dipoˆles constants.
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Fig. 3.32 : Spectres diffe´rentiels a` un de´lai pompe-sonde de 7 ps et pour une de´rive
de fre´quence de -32000 fs2. En haut : le re´sultat de la simulation qui tient compte
de dipoˆles constants et des temps de relaxation constants. Au milieu : re´sultat de la
simulation qui tient compte de dipoˆles e´voluant en
√
n et des temps de vie en 1/n.
En bas : re´sultat expe´rimental. Les simulations sont re´alise´es dans une e´chelle a` 14
niveaux d’e´nergie d’anharmonicite´ α=-1.28 %. Le spectre des impulsions infrarouges
est centre´ a` 1920 cm−1 et a une largeur a` mi-hauteur de 170 cm−1. La surface de
l’impulsion de pompe est de 0.9 pi dans le cas des dipoˆles en
√
n, et de 0.95 pi dans le
cas des dipoˆles constants.
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Fig. 3.33 : Simulations des spectres diffe´rentiels pour un de´lai pompe-sonde de 7 ps et
une de´rive de fre´quence de -32000 fs2. Le calcul est re´alise´ dans les meˆmes conditions
que ceux de la figure 3.32. Les dipoˆles de transition sont en
√
n, et la surface de l’im-
pulsion exciatrice est de 0.9pi (excepte´ pour la figure (c)). Chaque courbe correspond a`
une distribution d’intensite´ diffe´rente. (a) : moyennage sur le profil spatial du faisceau
pompe et sur les diffe´rentes orientations des mole´cules de CO. (b) : moyennage sur
les diffe´rentes orientations des mole´cules de CO, en prenant une intensite´ de pompe 4
fois plus faible que pour les autres figures (ce qui correspond a` un faisceau pompe de
meˆme e´nergie et de diame`tre deux fois plus e´leve´).(c) : moyennage sur les diffe´rentes
orientations des mole´cules de CO pour une surface de pompe de 0.9pi.(d) : moyennage
sur le profil spatial du faisceau pompe.
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la polarisation de l’impulsion de pompe. Expe´rimentalement, nous pourrions obtenir une telle
situation en nous plac¸ant dans un cristal de prote´ines. La comparaison des courbes (a) et (d)
montre que l’excitation serait plus efficace dans un cristal de prote´ines qu’elle ne l’est en phase
liquide. Plus pre´cise´ment, les courbes (c) et (d) montrent que s’affranchir de l’inhomoge´ne´ite´
spatiale du faisceau de pompe ou de l’orientation des mole´cules conduit a` des gains comparables
dans l’efficacite´ de l’excitation.
3.4.2.4 Oscillations en fonction de la de´rive de fre´quence?
Dans le chapitre 1, nous avons montre´ que les populations dans les e´tats excite´s d’une
e´chelle anharmonique pouvaient pre´senter des oscillations en fonction de la de´rive de fre´quence
de l’impulsion. Ces oscillations sont dues a` l’interfe´rence entre plusieurs chemins quantiques
(multiphoniques et se´quentiel) conduisant le syste`me dans un meˆme e´tat. Dans la section 1.4.2.2,
nous avons mode´lise´ l’excitation de la vibration du CO par une impulsion de surface pi et dont
le spectre pre´sente une largeur a` mi-hauteur de 200 cm−1 : nous avons montre´ d’importantes
oscillations en fonction de la de´rive de fre´quence (voir figure 1.37 page 67). Nous avons aussi
montre´, pour une e´chelle contenant un grand nombre de niveaux, que la pe´riode des oscillations
de´pendait de l’e´nergie des impulsions de pompe (l’e´ventail des diffe´rents chemins mis en jeu
au cours de l’excitation augmentant rapidement avec l’intensite´ de pompe). La question qui se
pose alors est de savoir si le moyennage duˆ aux diffe´rentes orientations de la mole´cules de CO
et au profil spatial du faisceau de pompe est suffisant pour faire disparaˆıtre ces oscillations, ou
si celles-ci pourraient eˆtre observe´es au cours de nos expe´riences.
Pour re´pondre a` cette question, nous calculons tout d’abord la population dans tous les
e´tats vibrationnels de la mole´cule de CO, en fonction de l’e´nergie et de la de´rive de fre´quence
de l’impulsion excitatrice. Nous supposons pour ce calcul que l’anharmonicite´ e´lectrique de la
vibration est faible, et nous ne tenons pas compte de la relaxation des populations. Les re´sultats
du calcul sont pre´sente´s sur la figure 3.34.
Cette figure montre effectivement que les populations des niveaux ν ≥ 6 oscillent avec la
de´rive de fre´quence de l’impulsion excitatrice, et que la pe´riode d’oscillation de´pend de l’intensite´
de l’impulsion. Nous remarquons aussi que les oscillations sont surtout pre´sentes sur la moitie´
supe´rieure des courbes, c’est-a`-dire pour des surfaces d’impulsions supe´rieures a` pi.
En utilisant les re´sultats de la figure 3.34, nous pouvons calculer les populations dans les
niveaux de l’e´chelle pour le re´gime d’excitation de nos expe´riences et en tenant compte des
diffe´rents moyennages de l’intensite´ de pompe. Les re´sultats obtenus sont repre´sente´s sur la
figure 3.35 : celle-ci montre que les populations des niveaux ν ≥ 6 pre´sentent des variations
monotones en fonction de la de´rive de fre´quence de l’impulsion. Les oscillations pre´vues dans
le cadre d’une excitation homoge`ne du syste`me et pour des impulsions excitatrices intenses ne
sont donc pas observables ici. Dans notre cas, l’excitation est donc d’autant plus efficace que la
de´rive de fre´quence de l’impulsion (en valeur absolue) est e´leve´e.
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Fig. 3.34 : Population dans tous les e´tats d’une e´chelle vibrationnelle (qui en compte
14) en fonction de la de´rive de fre´quence et de la surface de l’impulsion excitatrice.
Parame`tres de la simulation : Le spectre de l’impulsion de pompe est centre´ a` 1900
cm−1 et a une largeur 165 cm−1. Anharmonicite´ de l’e´chelle : α = -1.28 %. Temps
de relaxation : T2 = 1.56 ps et T1 = 200 ps pour tous les niveaux. Les dipoˆles de
transition sont ceux d’un oscillateur harmonique. Pour chaque figure, la surface varie
de 0 a` 1.5pi et la de´rive de fre´quence varie entre -100000 fs2 et +100000 fs2. L’e´chelle
des populations varie du bleu au rouge, le bleu correspondant a` une population nulle
et le rouge a` une population maximale. Cette population maximale est e´gale a` 0.5
pour toutes les figures sauf la premie`re (ou` elle est e´gale a` 1) et les deux dernie`res (ou`
elle vaut 0.1 et 0.01).
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Fig. 3.35 : Population dans tous les e´tats d’une e´chelle vibrationnelle, en fonction
de la de´rive de fre´quence de l’impulsion excitatrice, pour une impulsion de surface
0.9 pi. On a tenu compte des inhomoge´ne´ite´s dues a` l’orientation des dipoˆles et a` la
taille du faisceau sonde. Les parame`tres sont identiques a` ceux de la figure 3.34. Les
traits pointille´s correspondent aux de´rives de fre´quences de +6000 fs2, -6000 fs2 et
-32000 fs2.
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Conclusion et Perspectives...
La compre´hension des re´actions biochimiques qui se de´roulent au sein des prote´ines est un
enjeu fondamental de la biologie actuelle. Dans ce travail, nous nous sommes principalement
inte´resse´s aux premie`res e´tapes de ces re´actions, qui se produisent a` l’e´chelle de la centaine de
femtosecondes. Traditionnellement, l’e´tude de ces premie`res e´tapes se fait a` l’aide d’impulsions
ultracourtes dans le domaine visible ou ultraviolet : ces impulsions font passer la mole´cule sur un
e´tat e´lectronique excite´, ce qui permet de de´clencher la re´action e´tudie´e de manie`re ultrarapide
et tre`s efficace.
Dans ce travail, nous avons explore´ une nouvelle voie d’excitation des mole´cules biologiques :
nous avons utilise´ des impulsions infrarouges, de manie`re a` placer l’e´nergie directement dans
les vibrations de la mole´cule. Cette technique permet the´oriquement d’explorer la surface de
potentiel de la prote´ine loin de sa re´gion harmonique, et meˆme d’approcher l’e´tat de transition
de la re´action catalyse´e par la prote´ine. Pour communiquer le plus d’e´nergie possible a` la
mole´cule (et donc explorer une grande partie de la surface de potentiel), nous utilisons des
impulsions infrarouges intenses et a` de´rive de fre´quence qui permettent de gravir efficacement
l’e´chelle vibrationnelle de la mole´cule excite´e.
Ge´ne´ration et caracte´risation d’impulsions infrarouges intenses :
La premie`re partie de notre travail a consiste´ en la ge´ne´ration et la caracte´risation d’impul-
sions infrarouges intenses. Celles-ci sont engendre´es par conversion de fre´quences d’impulsions
visibles au moyen de deux e´tages non-line´aires successifs. Les impulsions visibles sont issues
d’une source commerciale (le laser Hurricane de SpectraPhysics) qui produit des impulsions
centre´es a` 800 nm, d’e´nergie 800 µJ et de dure´e infe´rieure a` 130 fs, a` un taux de re´pe´tition de
1 kHz. Nous avons utilise´ ces impulsions visibles pour pomper un amplificateur parame´trique
optique (OPA) ou` sont engendre´es des impulsions signal et comple´mentaire autour de 1.6 µm.
L’e´nergie totale en sortie de l’OPA varie entre 180 et 200 µJ. Nous avons ensuite re´alise´ la
diffe´rence de fre´quences de ces deux impulsions dans diffe´rents cristaux non-line´aires, tels que
GaSe ou AgGaS2 : des impulsions infrarouges d’e´nergie comprise entre 2 et 5 µJ sont ainsi
engendre´es. Ces impulsions sont accordables entre 4.5 et 14 µm et pre´sentent une largeur spec-
trale supe´rieure a` 150 cm−1. Nous avons e´galement de´montre´ la ge´ne´ration d’impulsions centre´es
autour de 18 µm dans un cristal de CdSe.
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Pour caracte´riser ces impulsions infrarouges, nous avons mis en œuvre plusieurs tech-
niques :
– La mesure du spectre s’effectue au moyen d’un spectrome`tre par transforme´e de Fourier,
dont le dispositif expe´rimental peut eˆtre aise´ment modifie´ pour mesurer la dure´e des
impulsions.
– Pour des expe´riences de controˆle cohe´rent, il peut eˆtre tre`s inte´ressant de connaˆıtre le profil
temporel des impulsions excitatrices, ou autrement dit de mesurer leur phase spectrale. Au
cours de ce travail, nous avons re´alise´ la premie`re mesure de phase spectrale autore´fe´rence´e
pour des impulsions de longueur d’onde supe´rieure a` 5 µm. Pour cela, nous avons utilise´ la
technique du HOT SPIDER temporel (HOT SPIDER pour Homodyne Optical Technique
for SPIDER), qui est une me´thode directe et bien adapte´e au domaine de l’infrarouge :
en effet, elle utilise l’interfe´rome´trie temporelle plutoˆt que l’interfe´rome´trie spectrale, et
elle est homodyne ce qui en fait une technique relativement sensible.
Ascension vibrationnelle dans les he´moprote´ines :
Nous avons ensuite utilise´ ces impulsions pour exciter la vibration d’une mole´cule de CO
lie´e a` l’he´moglobine. Nous avons ainsi de´montre´ l’ascension vibrationnelle de la mole´cule de CO
jusqu’au septie`me niveau excite´ : il s’agit de la premie`re expe´rience d’ascension vibrationnelle
re´alise´e dans une mole´cule biologique (ou meˆme simplement dans une macromole´cule). Nous
avons aussi montre´ qu’une impulsion a` de´rive de fre´quence ne´gative conduisait a` une ascension
vibrationnelle plus efficace qu’une impulsion a` de´rive de fre´quence positive, comme pre´vu par
la the´orie. L’efficacite´ est en outre d’autant plus e´leve´e que la de´rive de fre´quence (en valeur
absolue) est importante.
Les spectres diffe´rentiels mesure´s permettent de de´terminer la position et la largeur des raies
d’absorption des 7 premie`res transitions de l’e´chelle vibrationnelle, ce qui constitue un premier
re´sultat spectroscopique inte´ressant. En particulier, nous avons montre´ que les fre´quences de
transition e´taient re´gulie`rement espace´es, et que l’e´cart entre deux transitions successives e´tait
de 25 cm−1. Les largeurs des raies d’absorption sont de l’ordre de 6 ou 7 cm−1 pour toutes
les transitions e´tudie´es, ce qui correspond a` des temps de de´phasage de l’ordre de 1.6 ps pour
chacune des raies vibrationnelles. Par conse´quent, meˆme pour l’impulsion la plus longue utilise´e
dans ce travail (de dure´e 1.4 ps), chaque transition individuelle s’effectue suivant un temps
significativement plus court que le temps de de´phasage, ce qui autorise une ascension cohe´rente
(donc efficace) de l’e´chelle vibrationnelle.
Les spectres diffe´rentiels mesure´s pre´sentent ne´anmoins une caracte´ristique inattendue :
leur inte´grale n’est pas nulle, contrairement a` ce que l’on attendait dans le cas d’un oscillateur
faiblement anharmonique. Nous avons e´mis plusieurs hypothe`ses quant a` l’origine de cette
inte´grale non-nulle.
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L’une de ces hypothe`ses est la dissociation des mole´cules de CO, que nous avons cherche´ a`
mettre en e´vidence au moyen d’une sonde visible. Le signal observe´ au cours de cette expe´rience
est compatible avec la dissociation de 2 % environ des mole´cules pre´sentes dans le volume
de l’impulsion de pompe, cette dissociation e´tant suivie d’une recombinaison ge´mine´e qui se
produirait en une vingtaine de picosecondes. Pour confirmer cette hypothe`se, il faudrait mesurer
la transmission diffe´rentielle de l’e´chantillon sur la totalite´ des bandes Q de l’he`me, pour la
comparer a` la signature tre`s caracte´ristique de la dissociation. Quoiqu’il en soit, l’amplitude du
signal visible de´tecte´ est trop faible pour expliquer a` lui seul la valeur des inte´grales mesure´es
sur des spectres diffe´rentiels infrarouges.
Une autre hypothe`se plus plausible pouvant eˆtre a` l’origine de ces inte´grales non nulles est
une anharmonicite´ e´lectrique importante de la vibration : cela signifie que les dipoˆles de transi-
tion n’e´voluent pas en
√
n comme dans le cas d’un oscillateur harmonique. Nous avons montre´
que les dipoˆles de transition sont relativement proches de ceux de l’oscillateur harmonique pour
les transitions basses de l’e´chelle, et qu’ils sont plus faibles que ceux de l’oscillateur harmonique
pour les transitions e´leve´es.
Les mesures re´alise´es en fonction du de´lai pompe-sonde nous ont e´galement permis de
mesurer les temps de vie des trois premiers niveaux excite´s :
T10 = 25± 3 ps , T21 = 15± 3 ps et T32 = 12± 4 ps (3.31)
Enfin, nous avons effectue´ des simulations nume´riques de nos re´sultats expe´rimentaux.
Pour cela, nous nous sommes place´s dans le cadre du mode`le de Bloch et nous avons calcule´
la population dans les e´tats de l’e´chelle anharmonique apre`s excitation par une impulsion a`
de´rive de fre´quence, en re´gime cohe´rent. Nous avons aussi pris en compte le moyennage sur
les diffe´rentes orientations des mole´cules de CO et sur le profil spatial du faisceau de pompe.
En re´alisant des simulations avec des dipoˆles constants et avec des dipoˆles en
√
n, nous avons
montre´ que les dipoˆles en
√
n permettaient une description plus fide`le des expe´riences re´alise´es.
Nous avons aussi calcule´ la population dans tous les e´tats de l’e´chelle vibrationnelle en fonction
de la de´rive de fre´quence de l’impulsion excitatrice dans le re´gime d’intensite´ de nos expe´riences :
nous avons ainsi montre´ que ces populations pre´sentaient une e´volution monotone en fonction
de la de´rive de fre´quence.
Nous avons donc de´montre´ la faisabilite´ d’une excitation infrarouge des prote´ines. L’ex-
citation re´alise´e ici est relativement efficace, puisque nous fournissons a` la mole´cule de CO une
e´nergie e´quivalente a` 7 photons infrarouges. Cette technique permet donc d’explorer la surface
de potentiel de la prote´ine relativement loin de la re´gion harmonique, et d’obtenir des donne´es
spectroscopiques nouvelles sur la mole´cule excite´e qui constitueront un test utile des diffe´rents
mode`les the´oriques.
Perpectives :
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Ce travail permet d’ouvrir des perspectives relativement varie´es : la premie`re d’entre elle
serait d’accroˆıtre l’efficacite´ de l’excitation, de manie`re a` gravir l’e´chelle vibrationnelle jusqu’a`
un niveau plus e´leve´. Pour cela, nous pourrions augmenter l’e´nergie des impulsions infrarouges
a` l’aide d’une source primaire plus intense. Comme l’expe´rience re´alise´e est fortement non-
line´aire, nous pouvons espe´rer une augmentation tre`s importante de l’efficacite´ de l’ascension
simplement en doublant l’e´nergie des impulsions excitatrices. L’ascension vibrationnelle pourrait
de plus eˆtre rendue plus efficace par l’utilisation de cristaux de prote´ines, qui permettraient de
s’affranchir du moyennage duˆ a` l’orientation ale´atoire des mole´cules de CO en phase liquide.
De plus, des expe´riences tre`s varie´es pourraient eˆtre re´alise´es pour obtenir des donne´es
spectroscopiques supple´mentaires sur la prote´ine excite´e ainsi que pour mieux comprendre les
couplages entre la mole´cule de CO et les atomes constituant la poche de l’he`me. Nous proposons
ici quelques unes de ces expe´riences.
Mesure des dipoˆles de transition et des temps de vie des de tous les niveaux
excite´s : Tout d’abord, les expe´riences pompe-sonde tout-infrarouge peuvent eˆtre poursuivies
dans la perspective de mesurer les dipoˆles de transition de la vibration du CO. Pour cela, il
est ne´cessaire d’enregistrer des spectres diffe´rentiels avec un tre`s bon rapport signal sur bruit.
Dans ce but, il serait inte´ressant de de´velopper une nouvelle technique de mesure des spectres
infrarouges, reposant par exemple sur la somme de fre´quences avec une impulsion visible e´tire´e.
La connaissance des dipoˆles de transition permettrait d’extraire les populations dans les
diffe´rents niveaux vibrationnels a` partir de la mesure d’un spectre diffe´rentiel. En particu-
lier, cela rendrait la mesure des dure´es de vie des niveaux excite´s plus efficace (puisque tous
les signaux mesure´s pourraient contribuer a` la mesure) et plus pre´cise. Les dipoˆles de transi-
tion constituent de plus des donne´es spectroscopiques inte´ressantes en tant que tels, que les
the´oriciens pourraient confronter a` leurs mode`les de la surface de potentiel.
Dissociation du ligand par une excitation infrarouge : Une autre perspective inte´-
ressante serait d’e´tudier plus en de´tail la faisabilite´ d’une dissociation du ligand induite direc-
tement par une excitation infrarouge. Il faudrait pour cela poursuivre les expe´riences re´alise´es
avec la sonde visible, et notamment mesurer la transmission diffe´rentielle de l’e´chantillon sur la
totalite´ de la bande Q. Cela permettrait tout d’abord de ve´rifier l’hypothe`se d’une dissociation
avec recombinaison ge´mine´e. Ensuite, il serait inte´ressant de chercher a` augmenter la probabi-
lite´ de dissociation. Pour cela, nous pourrions notamment augmenter l’intensite´ des impulsions
infrarouges excitatrices. Nous pourrions aussi re´aliser une expe´rience de controˆle optimal, en
fac¸onnant de manie`re arbitraire le champ e´lectrique des impulsions excitatrices, et cherchant
un canal de dissociation efficace.
E´tude des couplages entres les vibrations FeC et CO : Le tre`s faible taux de
mole´cules dissocie´es (si dissociation il y a) semble sugge´rer que le couplage entre les liaisons
CO et Fe-C est relativement peu efficace. Pour e´tudier ce couplage, et plus pre´cise´ment pour
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e´tudier comment l’excitation de la vibration du CO se transmet a` la vibration Fer-carbone, une
sonde infrarouge re´sonnante avec la vibration Fe-C (i.e. centre´e a` 20 µm) pourrait eˆtre utilise´e.
Plus ge´ne´ralement, une expe´rience de spectroscopie multidimensionnelle pourrait permettre
d’e´tudier le couplage de la vibration du CO avec chacun des modes vibrationels de l’he`me.
Diffraction de rayons X : Enfin, l’expe´rience ultime serait d’utiliser la diffraction de
rayons X re´solue en temps comme sonde de la dissociation du CO induite par une impulsion
infrarouge. Cela permettrait d’observer directement les mouvements de la mole´cule de CO et
des atomes voisins...
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Annexe A
Notations, conventions et formulaire
A.1 Transforme´e de Fourier et champ e´lectrique
La transforme´e de Fourier d’une fonction de´pendant du temps f(t) est note´e f(ω). Ces deux
fonctions sont lie´es par les relations :
f(ω) =
∫ ∞
−∞
dtf(t)eiωt (A.1)
f(t) =
∫ ∞
−∞
dω
2pi
f(ω)e−iωt (A.2)
Le champ e´lectrique re´el est note´ E. Il est associe´ a` un champ complexe E tel que :
E(t) = Re(E(t)) = 1
2
(E(t) + E∗(t)) (A.3)
et E(ω) =
1
2
(E(ω) + E∗(ω)) (A.4)
ou` E(ω) est non nul seulement pour des valeurs positives de la fre´quence, i.e. E(ω) = 2E(ω)Θ(ω)
(Θ(ω) repre´sente la fonction de Heaviside). Pour un champ monochromatique, nous pouvons
e´crire les expressions suivantes :
E(t) = E0 cos(ωpt) E(t) = E0e−iωpt (A.5)
E(ω) = 2piE0
1
2
(δ(ω − ωp) + δ(ω + ωp)) E(ω) = 2piE0δ(ω − ωp) (A.6)
Par abus de langage, la pulsation ω (exprime´e en s−1), la fre´quence ν = ω/2pi (exprime´e en Hz)
et le nombre d’onde σ = ν/c (exprime´ en cm−1) sont de´signe´s par le terme de fre´quence dans
l’ensemble du manuscrit, l’unite´ utilise´e permettant de de´terminer la grandeur conside´re´e.
A.2 Phase spectrale et phase temporelle
Phase spectrale : Dans le cadre de ce manuscrit, nous conside´rons des impulsions a` de´rive
de fre´quence line´aire. La de´rive de fre´quence est caracte´rise´e par la de´rive´e seconde de la phase
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spectrale :
ϕ”(ωp) =
(
d2ϕ
dω2
)
ωp
(A.7)
Nous avons vu dans la section 1.1.1.1 page 9 que le champ E(t) d’une impulsion gaussienne
centre´e a` la fre´quence ωp et de de´rive de fre´quence ϕ” s’e´crivait :
E(t) = E0 t0√
t20 − 2iϕ”
e
− t2
t20−2iϕ”
−iωpt
(A.8)
(voir e´quations 1.10 et 1.11), ou` t0 repre´senterait la demi-largeur a` 1/e de ce champ e´lectrique
si l’impulsion e´tait limite´e par transforme´e de Fourier. L’intensite´ I(t) = E(t)E∗(t) s’e´crit donc :
I(t) = I0
t20√
t40 + 4ϕ”
2
e
−2t2 t
2
0
t40+4ϕ”
2 (A.9)
Nous appelons dure´e d’impulsion la largeur a` mi-hauteur de la courbe d’intensite´ temporelle.
Pour une impulsion gaussienne a` de´rive de fre´quence line´aire, la dure´e d’impulsion τ est donc
e´gale a` :
τ =
√
T 20 +
(
4 ln(2)ϕ”
T0
)2
(A.10)
ou` T0 =
√
2 ln(2)t0 ≈ 1.18t0 repre´senterait la largeur a` mi-hauteur de la courbe d’intensite´
temporelle si l’impulsion e´tait limite´e par transforme´e de Fourier. Pour une impulsion gaus-
sienne, T0 est lie´ a` la largeur a` mi-hauteur ∆ν de la courbe d’intensite´ spectrale par la relation :
T0∆ν =
2 ln(2)
pi
≈ 0.44. Lorsque la condition ϕ”  T 20 est re´alise´e, la dure´e de l’impulsion est
proportionnelle a` la de´rive de fre´quence ϕ” : τ ≈ 4 ln(2)ϕ”/T0 = 2piϕ”∆ν.
Phase temporelle : La phase temporelle de l’impulsion est note´e Φ(t). D’apre`s la relation
A.8, celle-ci s’e´crit :
Φ(t) = Φ0 − ωpt− 2ϕ”
t40 + 4ϕ”
2
t2 (A.11)
La fre´quence instantane´e s’e´crit alors :
ω(t) = −dΦ
dt
= ωp +
4ϕ”
t40 + 4ϕ”
2
t (A.12)
On constate que la fre´quence varie line´airement avec le temps, d’ou` l’expression impulsion a`
de´rive de fre´quence line´aire employe´e ci-dessus. Lorsque la condition ϕ”  t20 est re´alise´e, la
de´rive´e seconde de la phase temporelle s’e´crit simplement : Φ” = 1/ϕ”.
Propagation dans un milieu dispersif : Soit k le vecteur d’onde associe´ au champ E. La
phase spectrale accumule´e par l’impulsion a` la traverse´e du milieu s’e´crit: ϕ(ω,L) = k(ω)L, ou`
L est l’e´paisseur de mate´riau traverse´e. En se limitant aux termes du second ordre, on peut
e´crire :
k(ω) = k(ωp) +
(
dk
dω
)
ωp
(ω − ωp) + 1
2
(
d2k
dω2
)
ωp
(ω − ωp)2 (A.13)
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Les termes k(ωp),
(
dk
dω
)
ωp
, et
(
d2k
dω2
)
ωp
de´pendent des proprie´te´s de dispersion du mate´riau. On
introduit la vitesse de phase vϕ et l’indice de phase nϕ du mate´riau :
vϕ(ωp) =
ωp
kωp
=
c0
nϕ(ωp)
(A.14)
ou` c0 repre´sente la vitesse de la lumie`re dans le vide. On de´finit e´galement la vitesse de groupe
vg et l’indice de groupe ng par les relations :
vg(ωp) =
(
dω
dk
)
ωp
=
c0
ng(ωp)
(A.15)
La vitesse de groupe est la vitesse de propagation de l’enveloppe du champ e´lectrique, tandis
que la vitesse de phase est la vitesse de propagation de la porteuse (a` la fre´quence ωp). Les
indices de phase et de groupe sont lie´s par la relation :
ng = nϕ + ω
dnϕ
dω
= nϕ − λdnϕ
dλ
(A.16)
On introduit e´galement la dispersion de vitesse de groupe du mate´riau k”(ωp) (qui s’exprime
en fs2/mm) :
k”(ωp) =
(
d2k
dω2
)
ωp
(A.17)
Le vecteur d’onde k s’e´crit finalement :
k(ω) =
nϕ
c0
ωp +
ng
c0
(ω − ωp) + 1
2
k”(ωp)(ω − ωp)2 (A.18)
On remarque en particulier que la traverse´e du milieu dispersif introduit une de´rive de fre´quence
ϕ” = k”(ωp)L sur la phase spectrale l’impulsion.
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Annexe B
Mesure de la diffe´rence de marche dans
le spectrome`tre par transforme´e de
Fourier
Nous de´crivons ici l’algorithme qui permet de retrouver la diffe´rence de marche dans l’in-
terfe´rome`tre du spectrome`tre par transforme´e de Fourier. Le fonctionnement du spectrome`tre
est de´taille´ dans la section 2.2.1.2 page 108
Principe : Au moyen d’une photodiode, nous enregistrons l’intensite´ du faisceau issu d’un
laser He:Ne (λHe:Ne = 632.8nm) apre`s transmission par l’interfe´rome`tre. Nous obtenons des
franges d’interfe´rence dont un exemple est repre´sente´ sur la figure B.1. Cette figure montre en
particulier que la pe´riode des franges varie au cours du temps, ce qui signifie que le pot vibrant
ne se de´place pas avec une vitesse constante. Pour de´terminer l’e´volution de la diffe´rence de
marche a` l’inte´rieur de l’interfe´rome`tre, nous extrayons de cette courbe les valeurs des temps
pour lesquels l’intensite´ sur la photodiode est e´gale a` sa valeur moyenne : entre deux de ces points
conse´cutifs, la diffe´rence de marche a augmente´ d’une demi-longueur d’onde de l’He:Ne. Pour
tous les points interme´diaires, la diffe´rence de marche est calcule´e par interpolation line´aire.
Le point de´licat de l’algorithme est d’identifier les points de rebroussement du pot vibrant.
Une observation visuelle de l’allure des franges permet de de´terminer leur position. En effet, nous
remarquons qu’au voisinage des points de rebroussement le pot vibrant ralentit sa course, ce qui
se manifeste par une augmentation de la pe´riode des franges. En outre, l’intensite´ enregistre´e
sur la photodiode est syme´trique de part et d’autre des points de rebroussement (voir figure
B.1). Par conse´quent, un calcul de la demi-pe´riode des franges (ou plus pre´cise´ment de l’e´cart
temporel entre deux points conse´cutifs pour lesquels l’intensite´ sur la photodiode est e´gale a` sa
valeur moyenne) peut permettre de de´terminer la position des points de rebroussements.
Mise en œuvre : En re´alite´, l’allure des franges d’interfe´rence ne se preˆte pas toujours a`
une interpre´tation aussi simple que celle de la figure B.1. En effet, par exemple la figure B.2
correspond a` une situation pour laquelle la proce´dure de´crite ci-dessus ne fonctionne pas : il faut
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Fig. B.1 : En bas : Franges d’interfe´rences du laser He:Ne en fonction du temps
(l’e´chantillonnage se fait a` une pe´riode de 32 kHz, chaque unite´ de l’axe des abs-
cisses correspondant a` un point d’e´chantillonnage). En haut : Pe´riode des franges
d’interfe´rence.
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donc affiner l’algorithme. Plus pre´cise´ment, la proce´dure e´choue lorsque l’intensite´ mesure´e sur
la photodiode au point de rebroussement est tre`s le´ge`rement infe´rieure a` sa valeur moyenne
(voir figure B.2): la demi-pe´riode des franges pre´sente alors un minimum local, encadre´ par
deux maxima. La proce´dure de´crite dans le paragraphe pre´ce´dent attribuerait la position du
point de rebroussement au premier maximum de la demi-pe´riode : dans la suite, la diffe´rence
de marche de´termine´e par l’algorithme serait donc de´cale´e (par rapport au passage pre´ce´dent)
d’une frange de l’He:Ne.
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Fig. B.2 : En bas : Franges d’interfe´rences du laser He:Ne en fonction du temps
(l’e´chantillonnage se fait a` une pe´riode de 32 kHz, chaque unite´ de l’axe des abs-
cisses correspondant a` un point d’e´chantillonnage). Au milieu : Pe´riode des franges
d’interfe´rence. En haut : Amplitude des franges d’interfe´rences.
Dans la situation de la figure B.2, nous remarquons e´galement que l’amplitude des franges
au point de rebroussement est tre`s faible. Nous avons donc choisi d’utiliser ce parame`tre sub-
sidiaire pour de´terminer la position des points de rebroussement. Apre`s avoir trouve´ un maxi-
mum pour la demi-pe´riode des franges, le programme calcule l’amplitude de ces franges (ou
plus pre´cise´ment l’inte´grale de l’intensite´ enregistre´e sur la photodiode entre les deux points
conse´cutifs pour lesquels l’intensite´ est e´gale a` sa valeur moyenne) : il recherche un minimum
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local de cette amplitude, qu’il compare a` une valeur de seuil entre´e par l’utilisateur ; si le mini-
mum de´termine´ par le programme est infe´rieur au seuil, le point de rebroussement est attribue´
a` l’instant correspondant.
Apre`s avoir identifie´ un point de rebroussement, le programme ne cherche un autre point
de rebroussement qu’apre`s un nombre minimum de franges parcourues. En effet, il se trouve
que le pot vibrant utilise´ dans ces expe´riences pre´sente un ralentissement important juste apre`s
chaque changement de sens (voir figure B.2) : il ne faut pas confondre ce ralentissement avec
un point de rebroussement.
Par conse´quent, trois constantes doivent eˆtre entre´es par l’utilisateur pour le bon fonction-
nement de l’algorithme :
– La valeur de la demi-pe´riode des franges au dessus de laquelle le programme attribue un
maximum de la demi-pe´riode calcule´e a` un point de rebroussement.
– La valeur de l’amplitude des franges au dessous de laquelle le programme attribue un
minimum de l’amplitude a` un point de rebroussement.
– Le nombre minimum de franges par passage du pot vibrant.
Acquisitions pendant plusieurs dizaines de minutes : Dans sa premie`re version, le pro-
gramme fonctionnait en mode synchrone, c’est-a`-dire qu’il stockait dans un unique registre
l’ensemble des donne´es fournies par l’expe´rience : les franges du laser He:Ne, le signal de sortie
du hacheur me´canique (qui permet de de´terminer si le faisceau de pompe est bloque´ par le ha-
cheur), et les signaux mesure´s par les de´tecteurs infrarouge. Notons que l’acquisition se fait avec
une fre´quence d’e´chantillonnage de 32 kHz pour tous les signaux. Le traitement des donne´es
ainsi enregistre´es se faisait dans une e´tape ulte´rieure. Compte tenu des capacite´s de stockage
dont nous disposons, la dure´e d’acquisition e´tait limite´e a` une minute. Cela posait un proble`me
pour les expe´riences re´alise´es dans l’e´chantillon de carboxy-he´moglobine : en effet, pour ces
expe´riences nous enregistrons des spectres avec un pas d’e´chantillonnage temporel de 0.33 fs
sur une plage temporelle de 10 ps, ce qui signifie que chaque spectre comporte environ 30000
points. Cependant, une acquisition d’une minute fournit exactement 30000 points de mesure
pour chaque spectre (avec et sans pompe), ces points de mesure e´tant re´partis ale´atoirement sur
la plage temporelle sonde´e. Par conse´quent, il existe de nombreux de´lais pour lesquels aucun
tir laser n’est enregistre´. Un temps d’acquisition d’une minute est donc largement insuffisant
pour ces expe´riences.
Dans une seconde version, nous avons modifie´ le programme pour re´aliser des acquisitions
plus longues : pour cela, nous utilisons un mode asynchrone pour lequel les donne´es sont stocke´es
alternativement dans deux registres (double buffering). Pendant qu’un registre stocke les
donne´es correspondant a` 10 secondes d’acquisition, le programme traite les donne´es stocke´es
dans l’autre registre pendant les 10 secondes pre´ce´dentes. Cela permet de re´aliser des acqui-
sitions tre`s longues (plusieurs dizaines de minutes) sans perdre le comptage des franges de
l’He:Ne.
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Annexe C
Mise en forme des impulsions
infrarouges
Pour re´aliser une expe´rience de controˆle cohe´rent, il est souvent ne´cessaire de fac¸onner ar-
bitrairement le champ e´lectrique excitateur. Dans le visible et le proche infrarouge, il existe
de nombreux dispositifs permettant la mise en forme de l’amplitude et de la phase spectrale
des impulsions. Ceux-ci reposent souvent sur l’utilisation d’une ligne a` dispersion nulle, qui
mate´rialise le plan de Fourier de l’impulsion (voir figure C.1). Un masque de phase et/ou d’am-
plitude est inse´re´ dans ce plan de Fourier, et permet ainsi de modifier la phase et/ou l’amplitude
de chaque composante spectrale inde´pendamment des autres. Ces masques sont le plus souvent
des modulateurs a` cristaux liquides [137, 138] ou des modulateurs acoustooptiques [139, 138].
Une technique alternative consiste a` utiliser un simple filtre acousto-optique programmable,
commercialise´ par la socie´te´ Fastlite sous le nom de Dazzler [140,141].
Dans l’infrarouge moyen, il n’existe aucun dispositif de mise en forme d’impulsions direct
et complet. En effet, dans cette gamme de fre´quences les modulateurs a` cristaux liquides sont
absorbants, et les modulateurs acousto-optiques, quand ils restent transparents, ont des effica-
cite´s de diffraction tre`s faibles [143]. Toutefois, Woerner et al. ont mis en œuvre un dispositif
similaire a` celui repre´sente´ sur la figure C.1 [94]. Celui-ci contient un masque en amplitude
re´alise´ a` l’aide de fentes et n’est donc pas programmable.
Le fac¸onnage complet de champs e´lectriques infrarouges a ainsi toujours e´te´ re´alise´ de
manie`re indirecte : des impulsions dans le visible ou le proche infrarouge sont mises en forme
par des techniques classiques, et cette mise en forme est transmise au faisceau infrarouge lors
du processus de diffe´rence de fre´quences. Plusieurs techniques ont e´te´ mises en œuvre suivant
ce principe : nous les de´crivons ci-dessous.
Mise en forme d’impulsions infrarouges engendre´es par redressement optique Une
premie`re technique concerne les impulsions infrarouges engendre´es par redressement optique
sans accord de phase. Elle permet la ge´ne´ration d’impulsions large-bande, centre´es autour de
22 THz, pre´sentant une de´rive de fre´quence arbitraire [144] [145]. Ces impulsions sont obtenues
par redressement optique dans un cristal de GaAs d’une se´quence de deux impulsions visibles a`
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Fig. C.1 : Sche´ma d’un dispositif de mise en forme d’impulsions visible, contenant
une ligne a` dispersion nulle (appele´e aussi ligne 4f) et un masque de phase et/ou
d’amplitude. Le faisceau est disperse´ a` l’aide d’un re´seau. Le masque se trouve dans
le plan de Fourier, ou` toutes les composantes spectrales du faisceau sont se´pare´es. Ces
composantes spectrales sont ensuite recombine´es a` l’aide d’un deuxie`me re´seau. La
figure est tire´e de la re´fe´rence [142].
de´rive de fre´quence, de´cale´es d’un retard τ . Si la de´rive de fre´quence des deux impulsions visibles
est identique, l’impulsion infrarouge engendre´e est quasiment monochromatique, de fre´quence
τ/ϕ” (ou` ϕ” est la de´rive de fre´quence des impulsions visibles). Sinon, l’impulsion infrarouge est
large bande et chirpe´e. Sa de´rive de fre´quence est alors entie`rement ajustable par le controˆle du
de´lai τ et des de´rives de fre´quence des impulsions visibles. Cependant, comme toute technique
de redressement optique, les impulsions infrarouges engendre´es ont une e´nergie tre`s faible (de
l’ordre du fJ).
Une deuxie`me expe´rience concerne des impulsions infrarouges engendre´es par redressement
optique avec accord de phase, dans un cristal de GaSe [146]. Une impulsion visible a` 800 nm
est mise en forme avec un dispositif identique a` celui de la figure C.1 : une se´quence de deux
impulsions visibles verrouille´es en phase et de de´lai ajustable est ainsi obtenue. Par redressement
optique de cette se´quence d’impulsions, une impulsion infrarouge est engendre´e. Les auteurs
e´tudient la partie du champ infrarouge de´pendant des deux impulsions visibles a` la fois et
montrent qu’elle pre´sente un saut de phase de pi si la phase entre les deux impulsions infrarouges
subit elle aussi un saut de phase de pi. Cependant, cette expe´rience montre la difficulte´ de
re´aliser un fac¸onnage simple et complet dans le cadre d’un processus avec accord de phase car
il n’existe pas de relation simple entre l’impulsion visible fac¸onne´e et l’impulsion infrarouge
produite. Les expe´riences pre´sente´es ci-dessous s’efforcent de simplifier le transfert de mise en
forme de faisceau : pour cela, une seule des deux impulsions responsables de la diffe´rence de
fre´quences est mise en forme ; l’autre impulsion est soit e´tire´e, soit quasimonochromatique.
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Mise en forme d’impulsions visibles dans un OPA La premie`re expe´rience de mise en
forme d’impulsions dans un OPA est re´alise´e dans le groupe de Motzkus en 2001 [147] [148].
Les auteurs de´montrent l’amplification d’un continuum de lumie`re blanche pre´alablement mis
en forme dans un dispositif identique a` celui repre´sente´ sur la figure C.1. L’amplification a lieu
dans un OPA non-coline´aire pompe´ par une impulsion centre´e a` 400 nm. Cette impulsion est
pre´alablement e´tire´e dans un mate´riau dispersif de fac¸on a` recouvrir temporellement la totalite´
du continuum mis en forme. Motzkus et al. de´montrent ainsi l’amplification d’une se´quence de
deux impulsions ultracourtes de couleurs diffe´rentes (centre´es a` 588 et 647 nm) verrouille´es en
phase. Le de´lai et la diffe´rence de phase entre les deux impulsions sont ajustables, de meˆme
que la de´rive de fre´quence de chaque impulsion. Cette se´quence d’impulsions peut eˆtre utilise´e
pour une expe´rience de controˆle cohe´rent de type pump-dump.
En 2002, Warren et al. de´montrent le transfert de la phase spectrale d’une onde signal vers
une onde comple´mentaire au cours d’une amplification parame´trique optique [143]. Comme
dans l’expe´rience pre´ce´dente, un OPA pompe´ a` 400 nm par une impulsion e´tire´e permet d’am-
plifier une impulsion signal (a` 600 nm) pre´alablement mise en forme. Au cours de l’interaction
parame´trique, une phase arbitraire quadratique ou du quatrie`me ordre impose´e a` l’onde si-
gnal est transfe´re´e a` l’onde comple´mentaire. Les auteurs de´montrent aussi la ge´ne´ration d’une
se´quence de plusieurs impulsions autour de 1.2 µm, avec des de´lais et des diffe´rences de phase
comple`tement controˆlables. Cette expe´rience est directement transposable a` un OPA pompe´ a`
800 nm, qui conduirait a` la mise en forme d’une impulsion dans le moyen infrarouge.
Mise en forme d’impulsions infrarouge engendre´es par diffe´rence de fre´quences
En 2002, Motzkus et al. re´alisent le fac¸onnage indirect d’un champ e´lectrique infrarouge in-
tense [142]. Dans cette expe´rience, un OPA pompe´ a` 800 nm produit des impulsions signal
et comple´mentaire autour de 1.6 µm. L’onde signal est mise en forme (en phase et en am-
plitude) dans le dispositif sche´matise´ sur la figure C.1, tandis que l’onde comple´mentaire est
simplement e´tire´e dans un mate´riau dispersif de fac¸on a` recouvrir temporellement l’onde signal.
Une onde infrarouge est ensuite engendre´e par diffe´rence de fre´quences de ces deux impulsions
dans un cristal de AgGaS2 : de fac¸on un peu sche´matique, son amplitude et sa phase spectrale
recopient celles de l’onde signal avec une re´solution limite´e par la largeur spectrale de l’im-
pulsion comple´mentaire (le calcul rigoureux du champ e´lectrique infrarouge est re´alise´ dans la
re´fe´rence [142]). Les auteurs de´montrent ainsi la ge´ne´ration d’une se´quence de deux ou trois
impulsions infrarouges dont le de´lai est directement ajustable. Le dispositif permet aussi d’en-
gendrer une impulsion infrarouge a` de´rive de fre´quence positive ou ne´gative arbitraire (la dure´e
de l’impulsion est comprise entre 190 et 520 fs). En principe, des impulsions infrarouges de
longueurs d’onde comprises entre 3 et 10 µm peuvent ainsi eˆtre mises en forme. Cependant, la
de´tection utilise´e est limite´e a` des longueurs d’onde infe´rieures a` 5 µm. L’e´nergie des impulsions
mises en forme est de 1 µJ a` 3 µm.
Dans une deuxie`me e´tape, les auteurs ame´liorent la qualite´ de la mise en forme en re´duisant
la largeur spectrale de l’impulsion comple´mentaire utilise´e dans la diffe´rence de fre´quences [149].
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Le sche´ma expe´rimental du dispositif complet est repre´sente´ sur la figure C.2. La re´duction
de la largeur spectrale de l’impulsion comple´mentaire se fait au moyen d’une fente, place´e
dans le plan de Fourier de l’impulsion : a` la sortie du dispositif, l’onde comple´mentaire est
limite´e par transforme´e de Fourier et a une dure´e 2 ps. Graˆce a` cette ame´lioration, les auteurs
de´montrent la ge´ne´ration d’une se´quence de deux impulsions infrarouges verrouille´es en phase
dont la diffe´rence de phase est arbitraire et le de´lai ajustable entre 0 et 1.5 ps. Ils re´alisent
aussi des se´quences de 3 ou 4 impulsions, pour lesquelles les intensite´s temporelles des champs
signal et infrarouge sont identiques. Ils de´montrent enfin le transfert de modulations de phase
beaucoup plus complique´es. Le re´tre´cissement spectral de l’onde comple´mentaire permet donc
d’accroˆıtre tre`s sensiblement la re´solution spectrale et la souplesse du dispositif de mise en
forme.
Réseau
Fente
Miroir
Complémentaire
Signal
Réseau
Réseau
Miroir sphérique
Fig. C.2 : Dispositif de mise en forme d’impulsions infrarouges, re´alise´ par Motzkus
et al. [149]. Le cadre I) montre le re´tre´cissement spectral de l’onde comple´mentaire,
obtenu graˆce a` une fente place´e dans le plan de Fourier de l’impulsion. Le cadre II)
repre´sente la mise en forme de l’impulsion signal au moyen d’un dispositif classique
identique a` celui de la figure C.1. Enfin, le cadre III) montre la diffe´rence de fre´quences
des ondes signal et comple´mentaire dans un cristal non-line´aire de AgGaS2. Le miroir
note´ DM sur la figure est un miroir dichro¨ıque, qui permet de recombiner efficacement
les impulsions signal et comple´mentaire. Cette figure est tire´e de la re´fe´rence [149].
En utilisant un principe identique, Warren et al. de´montrent le transfert de la phase et
de l’amplitude spectrale d’une onde de pompe vers une onde comple´mentaire, dans un OPA
pompe´ a` 800 nm [150]. L’impulsion de pompe est mise en forme a` l’aide d’un modulateur
acoustooptique place´ dans une ligne a` dispersion nulle. L’onde signal (autour de 1060 nm)
215
est e´troite spectralement. Elle est issue d’un OPA pompe´ a` 400 nm. Ce dispositif permet
d’engendrer des impulsions comple´mentaires dans l’infrarouge moyen, autour de 3 µm, avec
une amplitude et une phase spectrale arbitraire.
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Annexe D
Calcul de l’absorption diffe´rentielle de
l’e´chantillon en tenant compte des
diffe´rentes sources d’inhomoge´ne´ite´ de
l’excitation
D.1 Mise en e´vidence d’une distribution d’intensite´ ef-
fective
Hypothe`ses et notations : Les faisceaux pompe et sonde se propagent suivant l’axe z,
l’abscisse z=0 correspondant a` la face d’entre´e de l’e´chantillon. Chaque mole´cule de CO est
repe´re´e par ses coordonne´es cylindriques : on note r la distance entre la mole´cule de CO et le
centre des faisceaux pompe et sonde, et z la position longitudinale dans l’e´chantillon (voir figure
D.1). θ repre´sente l’angle entre le dipoˆle de la mole´cule de CO et la polarisation des faisceaux
pompe et sonde (qui sont identiques).
Nous supposons que la pompe et la sonde ont un profil spatial gaussien et des tailles iden-
tiques ; nous notons w leur rayon a` 1/e2. Nous e´crivons l’intensite´ des faisceaux sous la forme :
I(r,z) = a0I(z)e
−2 r2
w2 , la constante a0 e´tant de´termine´e de telle sorte que I(z) corresponde a`
l’e´nergie du faisceau. Nous avons donc :∫ ∞
0
I(r,z)2pirdr = 2pia0I(z)
∫ ∞
0
e−2
r2
w2 rdr (D.1)
= 2pia0I(z)
w2
4
(D.2)
= I(z) (D.3)
d’ou` a0 =
2
piw2
(D.4)
et I(r,z) =
2
piw2
I(z)e−2
r2
w2 (D.5)
Nous notons Ip l’intensite´ du faisceau pompe et Is celle du faisceau sonde. α0 repre´sente le
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Fig. D.1 : Position et orientation d’une mole´cule de CO.
coefficient d’absorption de l’e´chantillon en l’absence de pompe, et L l’e´paisseur de l’e´chantillon.
Intensite´ de pompe effective : Comme nous l’avons indique´ dans le corps du manuscrit,
nous devons tenir compte de trois types d’inhomoge´ne´ite´s dans l’excitation des mole´cules de
CO :
– Une premie`re source d’inhomoge´ne´ite´ provient de l’orientation des mole´cules de CO. En
effet, comme nous travaillons en phase liquide toutes les orientations possibles existent
dans le milieu. Or, seule la projection du champ e´lectrique sur le dipoˆle mole´culaire contri-
bue a` l’excitation. Une mole´cule oriente´e suivant un angle θ par rapport a` la polarisation
du champ sera donc excite´e par une pompe d’intensite´ effective e´gale a` Ip cos
2 θ.
– Une seconde source d’inhomoge´ne´ite´ est lie´e au fait que les faisceaux pompe et sonde
ont la meˆme taille, c’est-a`-dire que la surface de l’e´chantillon vue par la sonde n’est pas
excite´e de manie`re homoge`ne.
– Une troisie`me source d’inhomoge´ne´ite´ est due a` l’absorption longitudinale de la pompe
dans l’e´chantillon.
Ainsi, une mole´cule de CO oriente´e suivant un angle θ par rapport a` la polarisation de la
pompe, qui se trouve a` la distance r du centre du faisceau de pompe et a` une abscisse z
dans l’e´chantillon est excite´e avec une intensite´ de pompe effective : Ip cos
2 θe−2
r2
w2 e−α0z. Par
conse´quent, la pre´sence de la pompe induit une absorption diffe´rentielle que l’on peut e´crire
sous la forme :
∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) = ∆αCO(Ip cos
2 θe−2
r2
w2
e−α0z ,σ) (D.6)
Calcul de l’intensite´ de sonde apre`s transmission par l’e´chantillon : En tout point
(r,z) de l’e´chantillon, l’intensite´ de sonde Is(r,z) ve´rifie :
dIs(r,z)
dz
= − (α0 + 〈αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos2 θ〉θ) Is(r,z) (D.7)
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ou` 〈αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos2(θ)〉θ repre´sente l’absorption de l’ensemble des mole´cules de CO situe´es
en un point de coordonne´es (r,z) de l’e´chantillon ; ce terme est donc le re´sultat d’une somme
sur toutes les orientations θ des mole´cules :
〈
αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ
〉
θ
=
∫ pi
0
dθ αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ sin θ∫ pi
0
dθ cos2 θ sin θ
(D.8)
=
3
2
∫ pi
0
dθ αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ sin θ (D.9)
On a donc :
dIs(r,z)
Is(r,z)
= − (α0 + 〈αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos2 θ〉θ) dz (D.10)
ce qui s’inte`gre aise´ment en :
ln
Is(r,L)
Is(r,0)
= −
∫ L
0
dz
(
α0 +
〈
αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ
〉
θ
)
(D.11)
Nous cherchons a` e´valuer l’absorption diffe´rentielle de l’e´chantillon, c’est-a`-dire le logarithme
du rapport entre les intensite´s de sonde mesure´es en pre´sence et en absence de pompe. Notons
∆A la diffe´rence entre les quantite´s A mesure´es en pre´sence et en absence de pompe. Les termes
Is(r,0) et α0 ne de´pendant pas de la pre´sence de la pompe, nous pouvons e´crire :
∆ ln Is(r,L) = −
∫ L
0
dz
〈
∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ
〉
θ
(D.12)
d’ou` :
Is,avec pompe(r,L) = Is,sans pompe(r,L) exp
(
−
∫ L
0
dz
〈
∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ
〉
θ
)
(D.13)
Nous supposons dans la suite que 〈∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos2 θ〉θ  1. Nous pouvons alors e´crire :
Is,avec pompe(r,L) = Is,sans pompe(r,L)
(
1−
∫ L
0
dz
〈
∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ
〉
θ
)
(D.14)
En multipliant les deux membres de l’e´quation par 2pirdr et en inte´grant par rapport a` r, nous
obtenons :
Is,avec pompe(L) = Is,sans pompe(L)−
∫ L
0
dz
∫ ∞
0
dr
〈
∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ
〉
θ
Is,sans pompe(r,L) (D.15)
= Is,sans pompe(L)
(
1− 6
w2
∫ L
0
dz
∫ ∞
0
dr
∫ pi
0
dθ ∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ sin θ re−2
r2
w2
)
Et finalement :
Is,avec pompe(L)− Is,sans pompe(L)
Is,sans pompe(L)
= − 6
w2
∫ L
0
dz
∫ ∞
0
dr
∫ pi
0
dθ∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) cos
2 θ sin θre−2
r2
w2
(D.16)
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Expression du signal de transmission diffe´rentielle : Nous notons s(Ip,σ) le signal de
transmission diffe´rentielle mesure´ par la sonde dans le cas ou` toutes les mole´cules de CO sont
oriente´es paralle`lement a` la pompe (et a` la sonde), et ou` le volume sonde´ a e´te´ excite´ de manie`re
homoge`ne par une impulsion de pompe d’intensite´ Ip. Nous pouvons e´crire :
∆αCO(Ip,r,z,θ,σ) = ∆αCO(Ip cos
2 θe−2
r2
w2
e−α0z ,σ) = −s(Ip cos
2 θe−2
r2
w2
e−α0z ,σ)
L
(D.17)
D’apre`s la relation D.16, le signal de transmission diffe´rentielle si(Ip,σ) re´sultant des trois types
de moyennage s’e´crit donc :
si(Ip,σ) =
6
w2L
∫ pi
0
dθ
∫ ∞
0
dr
∫ L
0
dz
[
s(Ip cos
2 θ e−2
r2
w2 e−α0z,σ)) cos2 θ sin θ e−2
r2
w2 r
]
(D.18)
Posons η = cos2 θ e−2
r2
w2 e−α0z. Le signal diffe´rentiel si(Ip,σ) peut se mettre sous la forme :
si(Ip,σ) =
∫ 1
0
dη s(ηIp,σ) g(η) (D.19)
avec
g(η) =
6
w2L
∫ pi
0
dθ
∫ ∞
0
dr
∫ L
0
dz δ(η − cos2 θ e−2 r
2
w2 e−α0z) cos2 θ sin θ e−2
r2
w2 r (D.20)
(δ repre´sente la distribution de dirac). Le signal diffe´rentiel effectivement mesure´ peut donc
s’e´crire sous la forme d’une somme de signaux diffe´rentiels obtenus dans le cas d’une excitation
homoge`ne par une pompe d’intensite´ I = ηIp avec 0 ≤ η ≤ 1, chacun de ces signaux homoge`nes
e´tant affecte´s d’un poids g(η) qui repre´sente la distribution effective d’intensite´.
Nous ve´rifions que la distribution d’intensite´ g(η) est normalise´e, i.e.
∫ 1
0
dη g(η) = 1.
D.2 Calcul de la distribution d’intensite´ g(η)
Posons u = e−2
r2
w2 . Nous pouvons e´crire :
g(η) =
6
w2L
w2
4
∫ pi
0
dθ
∫ L
0
dz
∫ 1
0
du δ(η − cos2 θ u e−α0z) cos2 θ sin θ (D.21)
=
3
2L
∫ pi
0
dθ
∫ L
0
dz Θ
(
1− η
cos2 θ e−α0z
)
sin θ e+α0z (D.22)
ou` Θ repre´sente la fonction de Heaviside. Posons v = cos θ. Nous obtenons alors :
g(η) =
3
L
∫ L
0
dz e+α0z
∫ pi/2
0
dθ Θ
(
1− η
cos2 θ e−α0z
)
sin θ (D.23)
=
3
L
∫ L
0
dz e+α0z
∫ 1
0
dv Θ
(
1− η
v2 e−α0z
)
(D.24)
=
3
L
∫ L
0
dz e+α0z Θ(1− η eα0z) [1−√ηeα0z] (D.25)
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Posons t = eα0z. La fonction g(η) s’e´crit :
g(η) =
3
α0L
∫ eα0L
1
dtΘ(1− ηt)
[
1− (ηt)1/2
]
(D.26)
=
3
α0L
∫ min(η−1,eα0L)
1
dt
[
1− (ηt)1/2
]
(D.27)
=
3
α0L
[
t− 2
3
√
ηt3/2
]min(η−1,eα0L)
1
(D.28)
Nous devons distinguer deux cas :
si η ≤ e−α0L g(η) = 3
α0L
[
eα0L − 1− 2
3
√
η
(
e3α0L/2 − 1)] (D.29)
si η ≥ e−α0L g(η) = 3
α0L
[
1
3η
− 1 + 2
3
√
η
]
(D.30)
D.3 Effet de chaque source de moyennage
Calcul de la fonction g(η) = gθ,r(η) si on ne tient pas compte de l’inhomoge´ne´ite´ due
a` l’absorption longitudinale de la pompe (α0 ≈ 0) : Nous reprenons la relation D.20
dans laquelle nous e´liminons la de´pendance en z du signal diffe´rentiel. Nous obtenons alors
l’expression suivante :
gθ,r(η) =
6
w2
∫ pi
0
dθ
∫ ∞
0
dr δ(η − cos2 θ e−2 r
2
w2 ) cos2 θ sin θ e−2
r2
w2 r (D.31)
En re´utilisant la relation D.25, nous montrons que :
gθ,r(η) = 3(1−√η) (D.32)
Calcul de la fonction g(η) = gθ(η) si on ne tient compte que de l’inhomoge´ne´ite´ an-
gulaire : Nous reprenons la relation D.20 dans laquelle nous ne conservons que la de´pendance
en θ :
gθ(η) =
3
2
∫ pi
0
dθ δ(η − cos2 θ) cos2 θ sin θ (D.33)
=
∫ 1
0
dv δ(η − v2/3) (D.34)
=
∫ 1
0
dw δ(η − w)3
2
√
w (D.35)
=
3
2
√
η (D.36)
Calcul de la fonction g(η) = gr(η) si on ne tient compte que de l’inhomoge´ne´ite´
spatiale du faisceau pompe : Nous reprenons la` encore la relation D.20 dans laquelle nous
222 ANNEXE D. INTRODUCTION DES INHOMOGE´NE´ITE´S DANS LES SIMULATIONS
conservons uniquement la de´pendance en r :
gr(η) =
4
w2
∫ ∞
0
dr δ(η − e−2 r
2
w2 ) e−2
r2
w2 r (D.37)
=
∫ 1
0
du δ(η − u) (D.38)
= 1 (D.39)
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Vibrational climbing in hemoproteins by use of intense negatively chirped
infrared pulses
Understanding the details of biochemical reactions which take place inside proteins is a
central goal of molecular biology. In this work, we are interested in the first steps of such
reactions, which occur on a time scale of a few hundreds of femtoseconds. The typical approach
consists of using ultrashort pulses in the visible or UV range to excite the molecule to an
upper electronic state, which rapidly triggers the reaction with high efficiency. In this work, we
have studied another way to excite proteins: namely, by using infrared pulses to deposit energy
directly in the vibration of the molecule. In theory, this technique allows one to explore the
protein potential surface far from the harmonic region, and even to approach the transition state
of the reaction catalysed by the protein. To maximise the energy transfered to the molecule,
we used intense and negatively chirped infrared pulses, which allows efficient climbing of the
vibrational energy ladder.
In a first step, I generated intense infrared pulses whose energy is several microjoules and
whose spectral width is roughly 170 cm−1. We then characterized these pulses using several
methods: in particular, we measured their spectral phase using time-domain HOT SPIDER,
resulting in the first self-referenced spectral phase measurement for infrared pulses centred
around 10 µm.
In a second step, we used these infrared pulses to excite the vibration of a CO molecule
bound to myoglobin and hemoglobin. In the latter case, we demonstrated vibrational climbing
of the CO molecule up to the 7th step of the ladder, thus realising the first vibrational climbing
experiment in a biological molecule, or more generally in a macromolecule. This technique
gave new spectroscopic insight into carboxy-hemoglobin, such as the position and width of
the absorption lines, the excited states lifetimes, and the presence of a significant electrical
anharmonicity.
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Ascension vibrationnelle dans les he´moprote´ines a` l’aide d’impulsions infrarouges
intenses a` de´rive de fre´quence
La compre´hension des re´actions biochimiques qui se de´roulent au sein des prote´ines est un
enjeu fondamental de la biologie actuelle. Dans ce travail, nous nous sommes principalement
inte´resse´s aux premie`res e´tapes de ces re´actions, qui se produisent a` l’e´chelle de la centaine de
femtosecondes. Traditionnellement, l’e´tude de ces premie`res e´tapes se fait a` l’aide d’impulsions
ultracourtes dans le domaine visible ou ultraviolet : ces impulsions font passer la mole´cule sur un
e´tat e´lectronique excite´, ce qui permet de de´clencher la re´action e´tudie´e de manie`re ultrarapide
et tre`s efficace. Dans ce travail, nous avons explore´ une nouvelle voie d’excitation des mole´cules
biologiques : nous avons utilise´ des impulsions infrarouges, de manie`re a` placer l’e´nergie direc-
tement dans les vibrations de la mole´cule. Cette technique permet the´oriquement d’explorer la
surface de potentiel de la prote´ine loin de sa re´gion harmonique, et meˆme d’approcher l’e´tat de
transition de la re´action catalyse´e par la prote´ine. Pour communiquer le plus d’e´nergie possible
a` la mole´cule, nous avons utilise´ des impulsions infrarouges intenses et a` de´rive de fre´quence
qui permettent de gravir efficacement l’e´chelle vibrationnelle conside´re´e.
Dans une premie`re e´tape, nous avons engendre´ des impulsions infrarouges intenses dont
l’e´nergie est de quelques microjoules et le spectre s’e´tend sur 170 cm−1 environ. Nous avons
ensuite caracte´rise´ ces impulsions par diverses me´thodes : nous avons notamment mesure´ leur
phase spectrale au moyen d’une technique HOT SPIDER, ce qui constitue la premie`re mesure
de phase spectrale autore´fe´rence´e pour des impulsions centre´es autour de 10 µm.
Dans une seconde e´tape, nous avons utilise´ ces impulsions infrarouges pour exciter la vibra-
tion d’une mole´cule de CO lie´e a` la myoglobine, puis a` l’he´moglobine. Dans ce dernier cas, nous
avons de´montre´ l’ascension vibrationnelle de la mole´cule de CO jusqu’au 7e`me niveau excite´ :
nous avons ainsi re´alise´ la premie`re expe´rience d’ascension vibrationnelle dans une mole´cule
biologique ou plus ge´ne´ralement dans une macromole´cule. Cette technique d’excitation nous a
permis d’obtenir des donne´es spectroscopiques nouvelles sur la carboxy-he´moglobine telles que
la position et la largeur des raies d’absorption des diffe´rentes transitions vibrationnelles, les
temps de vie des niveaux excite´s ainsi que la pre´sence d’une anharmonicite´ e´lectrique impor-
tante.
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